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Forord

Det startade sommaren 2003. D& noterade ménga luledbor att manga av Luleds
innerfjardar var fyllda med ett mycket ovanligt vatten, det skimrade i blagront och var
extremt klart. Manga horde av sig till Luled kommun och till undertecknad pa Lulea
tekniska universitet med fragor om orsakerna till detta. Vilken typ av utsldpp kunde
det handla om? Vattenprovtagningar och en mindre utredning som gjordes redan 2003
visade att sulfidoxidationer i avrinningsomradet sannolikt var orsaken till den
ovanliga vattenkvaliteten. Mitt intresse var vickt och fran 2004 fram till idag har jag
fran och till (mest frén pd grund av mycket undervisning och medelsbrist) dgnat
studier 4t detta spannande dmnesomrdde. Tack vare ett ekonomiskt stéd frén
Lansstyrelsen i Norrbottens 1dn gavs jag under 2008 mdjlighet att grotta ner mig lite
mer i sulfidoxidationerna och sammanstélla resultaten i denna rapport.

Utredningen hade inte varit mojlig att genomféra om inte resultaten frén Luled
kommuns (Tekniska forvaltningens) vattenkemiska kontrollprogram for Lulead
innerfjardar hade kunnat nyttjas. Lansstyrelsen och Milj6forvaltningen pad Luleé
kommun har bidragit med analyskostnader for kompletterande provtagningar i
Persofjarden och Holmsundets avrinningsomrade. Jag vill dérfor rikta ett stort tack till
foljande personer Ulf Bergelin, Bo Sundstrém och Sara Elfvendahl pa Lansstyrelsen i
Norrbotten, Michael Ohman, Orjan Spansk och Mats-Ake Bygdemark pid Luled
kommun.

P& Luled tekniska universitet vill jag tacka mina kollegor Johan Ingri, Anders
Widerlund och Bjorn Ohlander for virdefulla kommentarer nir det giller vissa
geokemiska sporsmal. Ett stort tack till ekologen och min vapenbroder Tommy Sérlin
for uppmuntran och stéd under arbetets gang. Ett stort tack till Milan Vnuk som med
sedvanlig ackuratess har fixat till ett antal figurer i rapporten.

Denna rapport har skrivits for de som redan har en viss insikt inom detta
tvarvetenskapliga &mnesomrade. Avsikten &r att resultaten skall vara anvindbara for
myndigheter ndr miljo- och vattenvardsfragor behandlas och miljopolitiska
stillningstaganden skall goras. Samtidigt kan de nya kunskapsbidragen som
framldggs 1 rapporten utgdra en grund for och inspirera till framtida
forskningsuppldgg om klimatstyrda sulfidoxidationer.

Lulea i mars 2009

Peter Erixon
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Sammanfattning

Kunskapen om och i vilken utstrickning sulfidoxidationer dger rum i norra Norrlands
kustland &r 14g. Det finns inga studier som visar de vattenkemiska fordndringar med
avseende pa normalparametrar och metaller som vattendrag och sjoar genomgar som
ett resultat av sulfidoxidationer. Denna undersékning om férekomst, orsaker och
effekter av oxidationer i sulfidrika sediment i Norrbottens kustland vilar pa ett unikt
vattenkemiskt provtagningsprogram omfattande 8 normalparametrar (pH, alkalinitet,
fargtal, COD, sulfat, totalfosfor, totalkvive och konduktivitet) under aren 1990-2007
kompletterat med metaller under 2003-2007.

Rapportens huvudsakliga syften &r att oka kunskaperna om sulfidoxidationer genom
att lamna vérdefulla bidrag till svaren pé f6ljande forskningsfragor:

¢ Vad karakteriserar den totala vattenkemin (normalparametrar och metaller) i
vattendrag som avvattnar omraden dir sulfidoxidationer dger rum?

* Vilka forhallanden styr den stora vattenkemiska variationen i vattendragen?
Vad ér orsaken till forsurningsepisoder?

* Under vilken tid pa sommaren kan graden av sulfidoxidationer i
avrinningsomréadet bist avldsas vattenkemiskt i vattendragen?

¢ Vilka kemiska mekanismer ligger bakom den foridndrade vattenkemin med
bland annat ett klarare vatten i samband med sulfidoxidationsepisoder?

¢ Hur stort dr sulfidoxidationernas bidrag till surhet och hoga metallhalter i
vattendragen relativt andra potentiella kéllor?

* Hur stora méngder metaller (i ton) transporteras ut i Bottenvikens fjardar fran
sma kustnira vattendrag jamfort med stora fjallélvar?

e Var tar de uttransporterade metallerna vigen nir de nér fjirden? Hur ser
transportmonstret ut for olika metaller?

* Vilka ekotoxikologiska effekter har sulfidoxidationer i norra Norrlands
kustland? Har den péagdende landhdjningen och forekomsten av
sulfidoxidationer nagra framtida ekotoxikologiska effekter?

e Vilka konsekvenser har forekomsten av  sulfidoxidationer  for
miljoovervakning, recipientkontroll och arbetet med EU:s vattendirektiv?

Resultat och slutsatser fran undersokningen kan sammanfattas:

* En stor vattenkemisk variation upptrader i vattendragen mellan och inom Aar,
dér existensen av sulfidoxidationer i avrinningsomradet &dr orsaken till den
stora vattenkemiska variationen.

* Undersokningsomradets klimat 4r, med sin 6ver tiden oregelbundna variation i
nederbérdsméngder, ansvarig fér grundvattennivans fluktuationer och dédrmed
for graden av sulfidoxidationer som kan &ga rum i avrinningsomradets
sulfidbarande marklager vilket i sin tur orsakar en stor vattenkemisk variation
i vattendragen (“’klimatsyrda sulfidoxidationer”).



I de avrinnande vattendragen upptriader som ett resultat av de klimatstyrda
sulfidoxidationerna episoder med en total och genomgripande férdndring av
vattenkemin. Detta “vattenkemiska omslag” kénnetecknas av att tidigare hoga
viarden for parametergruppen (A) pH, alkalinitet, fargtal, COD, fosfor, jirn
och krom sjunker dramatiskt samtidigt som halterna for parametergruppen (B)
sulfat, konduktivitet, aluminium, kadmium, kobolt, mangan, nickel och zink
stiger markant. Genomgéende visar alla resultat i hela undersékningen pa en
positiv samvariation mellan parametrarna inom samma grupp (A resp B) och
en negativ samvariation for parametrar mellan grupperna. Under perioden
1990-2007 kan tre storre sulfidoxidationsepisoder urskiljas som kénnetecknas
av mycket klart vatten och med ovan beskrivna vattenkemiska forandring

Trots den stora skillnaden i vattenkemi mellan identifierade episoder och tiden
ddremellan (interepisoder) visar de relativt hoga grundhalterna av vissa
metaller under interepisoderna att avrinnande ytvatten stindigt &r mer eller
mindre paverkat av avrinningsomradets sulfidleror och oxidationer i dessa.

Graden av sulfidoxidationer i avrinningsomradet under olika ar visar sig
vattenkemiskt tydligare i juni jamfort med maj eller juli. En foérklaringsmodell
for orsakerna till detta presenteras.

Sulfidoxidationer #r den huvudsakliga orsaken till 1ldga pH och hoga
metallhalter 1 de wundersokta vattendragen. Bidragen fran naturligt
forekommande organiska syror (humusdmnen) eller fran luftdeponerade
forsurande fororeningar dr endast marginella.

Den totala metalltransporten fran Persofjarden kan under ett ar verstiga eller
vara i nivd med hela Kalix dlv med ett ca 100 génger storre arsflode.
Metalltransporten fran Holmsundet och Persofjarden indikerar att det stora
antalet sma och kustnira avrinningsomraden i norra Sverige kan utgéra en
betydande men hittills okéind killa for metaller till Bottenviken och Ostersjon.

En metallretentionsstudie visar att de metaller som frigors i samband med
sulfidoxidationer och strémmar ut i en studerad fjérd transporteras olika langt.
Fjarden fungerar som en tydlig filla for Al och Fe. Metallerna Co, Ni, Cd och
Zn transporteras i stor utstrickning vidare genom fjarden. Fér Mn fungerar
fjarden som en kélla det vill séga mer Mn lamnar fjarden 4n vad som kommer
in. Kemiska mekanismer for sedimentation, fastliggning och lackage av de
olika metallerna relaterat till fjairdens nuvarande successionstadie med
avseende pa landhdjningen behandlas.

De kemiska mekanismer som orsakar det vattenkvalitativa omslaget vid
episoderna behandlas. Utklarningen av vattnet (sjunkande virden for firgtal
och COD) ir ett uttryck for att organiskt material (humusdmnen) i kollodial
form genom flockningsreaktioner blir mindre 16sligt och sedimenterar. Flera
olika hypoteser for hur utflockningen gér till, dir Al och Fe sannolikt spelar en
huvudroll, framlidggs. Hypoteserna Gverensstimmer med resultaten att jérn
genomgaende uppvisar en mycket hog positiv korrelation med fiargtal/COD
samtidigt som aluminium har en negativ korrelation med fiargtal/COD.



De genomgéende mycket héga positiva korrelationerna mellan fosfor och
fargtal/COD respektive jarn tyder pa att de kraftigt sjunkande fosforhalterna
vid episoderna beror pa att fosfor har lamnat vattenmassan med utflockande
organiskt material och/eller medfillts med jérn.

Négra observerade effekter som mycket sannolikt &r ett resultat av
sulfidoxidations-episoderna &r (1) fiskdod, mest sannolikt orskade av de hoga
aluminiumhalterna kombinerat med ett 1dgt pH och ett klart vatten fritt fran
organiskt material, (2) 6kad utbredning och numerdr av vissa arter av
vattenvéxter (makrofyter), (3) minskat antal av vissa arter sjofaglar och (4)
frénvaro av storande algutvecklingar 1990-2007.

En forklaringsmodell presenteras dér klimatstyrda sulfidoxidationer gors
ansvarig for de fortsatt hoga halterna av kadmium i lever frén fisk i
Bottenviken. Den  stora spridning och mellandrsvariation som
kadmiumhalterna i fisk uppvisat under aren kan vara ett resultat av den stora
mellanarsvariation 1 uttransporterat kadmium som de klimatstyrda
sulfidoxidationerna skapar i kustnira vattendrag i norra Sverige och Finland.

Nirvaron av klimatstyrda sulfidoxidationer paverkar pa ett genomgripande
sitt huvuddelen av de vattenkemiska och biologiska parametrar och omraden
som rutinmissigt mits vid miljoévervakning och recipientkontroll. For att i
sulfidjordsland kunna sirskilja antropogena metall- och/eller férsurande
utsldpp fran de som naturliga sulfidoxidationer kan &stadkomma stills det
speciella krav pad utformningen och tolkningen av vattenkemiska
kontrollprogram. De klimatstyrda sulfidoxidationerna har en tydlig paverkan
pa sju av Sveriges 16 nationella miljomal.



English Summary

This study about existence, causes and effects of oxidations in sulphide-bearing
sediments in the coastland of northen Sweden is based upon an unique waterchemical
sample program during 1990-2007 including the following parameters: pH, alkalinity,
colournumber (mg Pt/1), COD (Chemical Oxygen Demand), sulphate,
totalphosphorus, totalnitrogen and conductivity. For the years 2003-2007 the program
was supplemented with metals. This investigation focus on the waterchemistry in
surface water in lakes, watercourses and estuaries

The main objectives of this study is to give valuable contribution to the answers of the
following research questions:

* What characterize the total waterchemistry in surface water where sulphide
oxidations occur in the catchment areas?

*  What conditions are responsible for and determine the large waterchemical
variation in the watercourses? What conditions regulate the episodes of
accidification?

*  What period in summer show the most pronounced impact from sulphide
oxidation on surface water chemistry?

* What chemical reactions and mechanisms are responsible for the changing
waterquality connected with episodes of acidification?

* How large are the conribution from sulphide oxidation to acidity and high
metal concentrations in watercourses relatively other potential sources?

* In what amounts are metals transported out in the estuaries in the Bothnian
Bay from small coastal watercourses compared to big mountain rivers?

* Have the metals different distrubution patterns in the estuary?

* What is the environmental and ecotoxicological effects of suldphide
oxidations in coastal areas of the Bothnian Bay nowadays and in the future?

* What consequences have the existence of sulphide oxidations for
environmental monitoring and management and for the implementation of the
EU Water Frame Work Directive?

Results and conclusions from the investigations can be summarized:

An extreme waterchemical variation occur in the watercourses within and between
years, The existence of sulphide oxidations in the catchment areas are responsible for
the extreme variation.

The climate in the investigation areas with its over time variable precipitiation causes
large variations in the groundwater table which have an impact on and regulate the
size of oxidations occuring in the catchments sulphide-bearing sediments and this in
turn produces a large waterchemical variation in the watercourses (= “Climate-
induced sulphide oxidations™)

Episodes, with a total and radical change of the waterchemistry, occur in the
watercourses as a result of climate-induced sulphide oxidations. This “waterchemical
reversal” is distinguished by the fact that previous high values for the parameters
(group A:) pH, alkalinity, COD, colour, P, Fe and Cr will decrease considerable



simultaneously as the concentrations for the parameters (group B:) sulphate,
conductivity, Al, Cd, Co, Mn, Ni and Zn make a pronounced increase. All the results
throughout this study show positive correlations between parameters in the same
group (A or B) and negative correlations between the groups. During 1990-2007 there
were at least three large climate-induced episodes of acidification with the
waterchemical reversal here described.

Despite the huge waterchemical differens between identified episodes and more
regular interepisodes, the relatively high concentration of metals and sulphur during
the interepisodes confirms that oxidations in the catchments sulphide sediments
constantly have an impact more or less on the waterquality of the surface water.

The size of sulphide oxidations in the catchment during different years are in the
studied watercourse waterchemically more pronounced in june compared to maj or
july. An explanation for those circumstances is presented.

Sulphide oxidations are the main cause to acidity and high metal concentrations in the
investigated watercourses. The contribution to the pH-decline from factors such as
increase in natural organic (humic) acidity or antropogenic acid deposition are of
minor significance.

The total metal transport from Perséfjarden is of the same magnitude (Ni, Zn) or
exceeds that in Kalix River (Al, Co, Mn) with a catchment approximately 100 times
larger. The results from the studied watercourses indicate that the large number of
small catchments i coastal areas in nothen Sweden could be a significant an so far
unknown metal source for the Bothnian bay/Baltic Sea.

A metal-retention study shows that the metals transported in a stream have different
distribution pattern in the estuary. The estuary acts like a significant trap for Al and
Fe and like a source for Mn. For Co, Cd, Ni and Zn have more or less the same
amounts that entered the estuary passed it. Mechanisms for the metals deposition to
and leakage from the sediments are discussed.

To explain the chemical reactions and mechanisms responsible for the
“waterchemical reversal” with a significant decline of humic substances some
hypothetical explanations are presented where Fe and Al are playing an important role
in the flocculation of organic substances. The hypothesis support the consistently
results that Fe have a high positive correlation and Al a negative correlation with
organic substances (COD/ colour).

The significant positive correlations between phosphorous and COD/colour
respectively iron indicate that the large decline in the concentrations of phosphorous
during the episodes is due to the fact that phosphotous is removed from the water
together with (1) flocculated organic substances and/or (2) precipitated iron.

Some observed ecotoxicological effects of the climate-induced sulphide oxidations

are death of fish, increased distribution of some macrophytes, temporary
dissappearance of some “sea-birds” and absence of algae-blooming 1990-2007.
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The unexpected high concentrations of cadmium found in liver from fish in the
Bothnian Bay and the large variation between years could be the the result of the
variable outflush of cadmium that natural climate-induced sulphide oxidations
produce in coastal watercourses in northen Sweden and Finland.

The occurence of climate-induced sulphide oxidations have a radical impact on the
waterchemical and biological parameters that are measured by routine in
environmental monitoring. For that reason, for one thing to make it possible to
discriminate antropogenic sources of acidity and high metal concentrations from
natural sulphide oxidations, it is necessary to put specially demand for the design and
interpretation of monitoring programs in sulphide-bearing ares. The climate induced
sulphide oxidations have a significant impact on seven of Swedens 16
Environmental Objectives.
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1  Bakgrund

Klart vatten och fiskdod

Under sommarens 2003 hade Luled innerfjardar betydligt klarare vatten 4n normalt. En
mindre utredning av orsakerna till detta fenomen utférd av Luled tekniska universitet
(Erixon 2005-A) visade att utklarningen av vattnet var kopplat till tydligt forsurat vatten
(pH 4,7) och hoga metallhalter som i sin tur med stor sannolikhet var en direkt effekt av
oxidationer i sulfidleror som ligger i anslutning till vattenomradena. Metallhalterna var
sd hoga och pH-vérdena sa laga att risken for biologiska/ekologiska effekter bedomdes
vara mycket sannolika.

Under sommaren 2004 var utklarningen av vattnet med laga pH-virden och hoga
metallhalter d&nnu mer mirkbar. Det var inte endast i Luled innerfjirdar effekterna
kunde mirkas och mitas utan dven i Persofjardens vattensystem cirka 20 km norr om
innerfjirdarna. Det kom &ven in rapporter om andra kustnira vattendrag i Norrbotten
som hade ovanligt klart och négot blagronskimrande vatten paminnande om fjillsjoars.
Forutom allminhetens rapporter om det ovanligt klara vattnet kom det dven in
observationer om forekomst av dod fisk, sdmre fiskfangster, mindre antal sjofagel,
snabbt korroderade mjirdar m m (Byrsten och Sandberg 2005)

Denna undersokning om orsaker och effekter av oxidationer i sulfidrika sediment i
Norrbottens kustland vilar pa ett unikt vattenkemiskt kontrollprogram som pagatt i
Luled innerfjardars vattensystem sedan 1990. Kontrollprogrammet har regelméssigt
omfattat 8 normalparametrar for hela perioden 1990-2007 som for perioden 2003-2007
dven utokades till att omfatta metallanalyser.

Sulfidleror och sulfidoxidationer

I landomriden lings Ostersjon utgdr finkorniga havssediment ett relativt vanligt
jordartsinslag. Méanga av dessa sediment, som alla ligger under hogsta kustlinjen, har
under tidigare perioder da vattenméttade och syrefria forhillanden radde utvecklats till
sulfidleror som ofta innehéller jarnsulfiderna FeS och FeS, (pyrit). Sulfidleror i Norr-
och Visterbotten &r vanligen svarta till fargen (svartmocka) och innehéller framst jarn
som jarnmonosulfid (FeS) medan lerorna i syd- och mellansverige har ett storre inslag
av Pyrit (FeS,) och graare firg (Sohlenius och Oborn 2003). S4 linge sulfidlerorna ir
fuktighetsmittade uppstar inga problem utan jirn och andra metaller dr bundna till
svavel som svarlgsliga sulfider. Néar sulfidlerorna torkar och kommer i kontakt med
syre oxiderar de och svavelsyra bildas och pH sjunker. Mojliga reaktionsformler kan
vara:

FeS, + 15/4 0, + 7/2 H,0 > Fe(OH), + 2S0,> + 4H"
4FeS + 90, + 10H,0 > 4Fe(OH), + 450, + 8H"

De sulfidhaltiga sedimenten har omvandlats till sura sulfatjordar (Acid sulphate soils). I
avrinnande diken och vattendrag fran dessa jordar kan forutom ett lagt pH ofta klart
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forhojda halter av ménga metaller registreras sasom Al, Co, Cu, Ni, Mn och Zn (Roos
och Astrém 2005). Orsakerna till de 6kade mingderna av 16sliga metaller kan dels vara
att de finns bundna som sulfider i lerorna och frigdrs vid sjédlva sulfidoxidationen men
det kan dven vara metaller i markens mineraler som genom vittringsprocesser
mobiliseras av den uppkomna pH-sédnkningen.

Det finns méanga orsaker till att sulfidleror oxiderar och bildar sura sulfatjordar. Den
pagaende landhojningen (9 mm/ar) ger utrymme for att sulfidleror over aren
kontinuerligt syresitts och utsitts for oxidering. Utdikning av landomraden med
sulfidrika postglaciala sediment som idag ofta tjanstgér som jordbruksmark paskyndar
denna process genom att sinka grundvattennivan. Klimat och vider paverkar graden av
sulfidoxidationer och effekterna forefaller ha varit mer mirkbara efter torra
nederbordsfattiga perioder.

Sulfidoxidationer i Finland och i Sverige

Sulfidleror finns férutom i Sverige och Finland pa manga andra hall i vérlden. Den
totala arealen har uppskattats till 24 miljoner hektar (Ritsema et al 2000). En stor del av
dessa ligger i tropiska omraden i Sydostasien och Afrika. I Australien finns ca 400 000
hektar sulfidleror i kustndra omraden dér de pa liknande sétt som i Finland och Sverige
ger upphov till negativa miljoeffekter med forsurning och mobilisering av metaller
(Macdonald 2004).

I Finland, som har stora arealer sura sulfatjordar, har under de senaste decennierna
manga undersdkningar gjorts for att oka kunskaperna om sulfidoxidationer och dess
effekter. Undersokningsresultaten har bl. a. visat att:

¢ Halterna av exempelvis Al, Cd, Co, Cu, Mn, Ni, och Zn dr anmérkningsvért
hogre i vattendrag som avvattnar sura sulfatjordar dn annan typ av mark
(Astrém och Spiro 2000).

* Det diffusa lickaget av metaller (ex ovanstdende element) till vattendrag som
avvattnar jordbruksmarker pa sura sulfatjordar Gverstiger mangfalt utslédppen
fran hela Finlands sammanlagda industri (Sundstrém et al 2002).

¢ Den stora metallbelastningen till vattendragen orsakas till stor del av de
omfattande dikningar som har gjorts i véstra Finlands jordbruksmarker.
Orsakerna kan darfor till stora delar betraktas som antropogena. (Sundstrom et
al 2002)

¢ De hogsta halterna och storsta mdngderna av metaller i vattendragen har framst
registrerats under hosten vid nederbordsframkallade hogflodesperioder och pa
varen i samband med snésmiltningen (Roos och Astrém 2005-B).

* I sura sulfatjordar far den foréndrade vattenkemin i ytvattnet ekologiska
konsekvenser med bl a forsvarad fiskvandring, reproduktionssvérigheter och
fiskdod (Hudd et al 1986, Urho et al 1990, Hudd och Kjellman 2002)

I Sverige har den totala arealen uppodlade sulfatjordar uppskattats till ca 140 km* men
dr troligen storre (Oborn 1994). Sammanstillningar i From (1965) och Héndel (1996)
over alla konstaterade forekomster av sulfidhaltiga sediment i Norr- och Visterbotten
verkar tyda pa en relativt utbredd férekomst i ett cirka 50 km brett bélte fran nuvarande
kustlinje och inat land.

14



Inriktningen pd ménga undersokningar i Sverige med avseende pa sulfidleror har varit
att med olika geotekniska metoder kartera forekomster av sulfidjordar (Sohlenius et al
2004) samt att geokemiskt karakterisera sulfidhaltiga jordar efter egenskaper och
kemiskt innehall (Sohlenius och Oborn 2003, Pousette 2007). Det finns manga svenska
studier som har behandlat forsurningsproblematik i vattendrag och bland annat forsokt
kartldgga och berikna andelen naturlig resp depositionsbetingad surhet (Laudon et al
2000). Organiska humusdmnen har bedomts vara den vanligaste naturliga orsaken till
de episodiska forsurningar, surstdtar, som upptrider i de undersokta vattendragen vid
dessa studier (Laudon och Bishop 2002).

I Sverige finns det manga iakttagelser och noteringar om troliga
sulfidoxidationseffekter. Hogbom (1921) ger en mycket triffsdker beskrivning av
sulfidoxidationers effekter i kustnéra vattendrag i Lovangertrakten i Vésterbotten 1915-
1918:

VEfter den torra och varma sommaren 1914 iaktog man pa dtskilliga stdllen i
mellersta Sverige, att vattnet uti insjoar och vattendrag forlorade sin vanliga av
humusdmnen betingade brunaktiga firg och blev firglost sasom rent kdllvatten eller
antog en skiftning i gront. I samband med denna firgfordndring mdrktes i flera fall
rubbningar i fiskfaunan, i det att fisken dog eller visade tydliga symtom av sjukdom
och nedsatt vitalitet, i en del fall ocksa tog till flykten ut genom sjoarnas avilopp.”

Vid Persofjdrden i Norrbotten, ett omrade studerat i féreliggande rapport, har i gangna
tider befolkningen iakttagit att fjdrden ibland hade ett “klart och fint vatten” vilket
senare har tolkats som en indikation pa “kraftiga surstotar” orsakade av sulfidleror i
avrinningssomradet. (Nauwerck 1981).

Trots att ovan beskrivna fenomen har varit kénda finns det i Sverige endast ett fatal
studier (Jansson och Ivarsson 1994, Manngard 1997) diar man har undersokt och visat
den paverkan som sura sulfatjordar har pa vattenkemin i vattendrag och sjdar. Det finns
inga studier som visar de vattenkemiska fordndringar med avseende pa
normalparametrar och metaller som ytvatten i Sverige genomgar vid
sulfidoxidationsepisoder av detta slag.

Syften — ny kunskap om sulfidoxidationer

Rapportens syften #r att ©6ka kunskaperna om sulfidoxidationers paverkan pa
vattendragen i norra Norrlands kustland genom att limna vérdefulla bidrag till svaren pa
bland annat f6ljande fragor:

* Vad karakteriserar den totala vattenkemin (normalparametrar och metaller) i
vattendrag som avvattnar omraden dir sulfidoxidationer dger rum?

* Vilka forhallanden styr den stora vattenkemiska variationen i vattendragen? Vad
ar orsaken till férsurningsepisoder?

* Under vilken tid p& sommaren kan graden av sulfidoxidationer i
avrinningsomréadet bist avldsas vattenkemiskt i vattendragen?

* Vilka kemiska mekanismer ligger bakom den féréndrade vattenkemin med bland
annat ett klarare vatten i samband med sulfidoxidationsepisoderna?
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¢ Hur stort dr sulfidoxidationernas bidrag till surhet och hoga metallhalter i
vattendragen relativt andra potentiella kéllor?

* Hur stora méngder metaller (i ton) transporteras ut i Bottenvikens fjardar fran
sma kustnéra vattendrag jamfort med stora fjallélvar?

* Var tar de uttransporterade metallerna vigen nir de nar fjirden? Hur ser
transportmonstret ut for olika metaller?

* Vilka ekotoxikologiska effekter har sulfidoxidationerna i norra Norrlands
kustland? Har den péagéende landhojningen och forekomsten av
sulfidoxidationer nagra framtida ekotoxikologiska effekter?

¢ Vilka konsekvenser har forekomsten av sulfidoxidationer for miljodvervakning,
recipientkontroll och arbetet med EU:s Vattendirektiv?

Undersokningsomraden — Holmsundet och Persofjirden

Holmsundets vattensystem

Norr om Luled stad ligger ett fjardsystem som gér under bendmningen Luled
innerfjardar (fig 1). Dagens innerfjardar var for 500 &r sedan en 6ppen havsvik. Idag
ligger samma omrade pa grund av landhdjningen som ett pérlband av mer eller mindre
avsnorda bassinger med Gammelstadsviken ldngst in. Via smala och trénga sund &r
innerfjardarna férbundna med havet. Gammelstadsviken @r numera helt avsnord fran
havet och bor inte langre betraktas som en fjard utan som en grund relativt igenvéxt sjo.
Det huvudsakliga inflodet till innerfjirdarna sker genom Holmsundet (H4) in i
Bjorsbyfjiarden som via Bjorsbykanalen (HS5) och Sinksundet (H6) fortsitter vidare via
ytterligare négra fjardar ut mot ett Oppnare hav. Bjorsbyfjirdens vattenutbyte med
utanforliggande hav dr mycket begrinsat, endast vid hoga havsvattenstand i havet, som
framfor allt intrdffat under senhdsten och vintern, kan en brackvattenpaverkan noteras
(Erixon 1996).

Holmsundet avvattnar ett cirka 6000 ha stort omrade (Hiibinette 1998). Cirka 1,5 km
uppstroms provpunkten (H4) i Holmsundet delar sig vattendraget upp i tva huvudgrenar
som avvattnar avrinningsomradet. Den vistra grenen star via Sellingsundet (H2) i
forbindelse (H1) med Gammelstadsviken. Béda dessa fran havet for linge sedan
avsnorda fjdrdar utgor en stor del av den véstra grenens avrinningsomrade. Den Ostra
delen (H3) som avvattnar en betydligt storre areal saknar idag sjoliknande system.
Vargfjirden i detta system #r idag en igenvdxande vatmark med en kanaliserad
vattenfara i mitten. Cirka 70 % av Holmsundets vattenflode kommer fran den Ostra
delen via Vargfjirden och resterande 30 % fran den vistra delen (Hiibinette 1998). Vid
mitten av juni har Holmsundets vattenfldde under genomsnittliga ar sjunkit fran floden
pa 6-12 m*s i samband med vérfloden i maj ner till ca 1-3 m’/s (Andreasson 1996).
Minimiflddet har berdknats till 0,25 m*/s

Holmsundets avrinningsomrade bestér till cirka 50 % av havs- och sjosediment,
huvudsakligen mjdla och finmo. Resten bestdr av mordn med i huvudsak osvallat
ytskikt (SGU 1992). Markslagen fordelar sig sa att ca 65 % &r barr- och 16vskog, 20 %
uppodlad mark, 10% vattenyta och myrmark och resterande ca 5 % tétbebyggelse och
héardgjord yta (Hiibinette 1998). Den uppodlade marken liksom l6vskogsomradena vilar
med stor sannolikhet pa finkorniga sulfidsediment medan barrskogarna vilar pa podsol i
moréan.
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Persdfjdrdens vattensystem

Ungefidr 20 km norr om Luleé ligger Persofjirden (fig 1) som numera &r en stor ca 15
km lang insjo tydligt avsnord fran Bottenviken. Det finns tva utlopp fran Persofjarden
till havet. Huvudutloppet (P5-P6) Metsundet (eller Norra kanalen) ligger norr om
Person och leder via Furufjirden och Brindofjarden mot oppnare hav. Det andra

utloppet, Altersundet ett par kilometer soder om Metsundet mynnar ocksa i
Brindofjarden.

Perséfjarden

WY
N &
S0
e
¥
LAY O Lo 20

Figur 1. Undersokningsomradet. Holmsundets vattensystem med provpunkterna
HI-H6 och Persofjdrdens vattensystem med provpunkterna PI-P6.
Ndrmare beskrining av provpunkternas ldge i texten.

Bjériskataljérden

Altersundet som &r sjons ursprungliga utlopp svarar idag endast for cirka 15 % av den
totala avrinningen fran Persofjarden (Lanstyrelsen Nb 1980). Tillfloden till Persofjarden
finns framfor allt i de nordliga delarna. Huvudtillflédet ér Skogsén-Brobyéan (P1-P4).
Ett annat relativt stort inflode sker via Kvarnan ca 2 km sydost punkten P4

Det totala avrinningsomradet, Sveriges huvudavrinningsomrade nr 8, har en yta pa 402
km? varav ca 20 % utgors av havs och sjosediment med finmo och lera. De Svriga
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jordarterna &r frimst mordn som dominerar klart samt torvmark. I en stor del av
omraden med havssediment runt Persofjarden och ldngs Skogsa-Brobybicken dalgang
finns idag uppodlad mark.

Metodik

I Holmsundets vattensystem har sex provpunkter nyttjats. Under sommarhalvéret har
det i Holmsundets punkter H4, H5 och H6 (fig 1) arligen under perioden 1990-2007
tagits prover 5-6 ganger. Aren 1993, da ett mycket begrinsat antal parametrar mittes,
och 1999, di inga provtagningar gjordes, saknas helt i resultatredovisningarna.
Vattenproverna i juni har tagits mellan 10-20 juni, férutom ar 1998 da juniprovtagning
saknas och istéllet ett medelvirde for mittillfallena 25 maj och 2 juli har anvénts.
Provpunkterna H1-H3 provtogs vid tre tillfdllen under 2004 och vid tva tillfdllen under
2006. I Persofjardens vattensystem har det i punkterna P1-P7 tagits prover under 2004
(tre tillfdllen) och 2006 (fyra tillféllen).

De normalparametrar som analyserats dr pH, alkalinitet, konduktivitet, sulfat, fargtal,
COD (Chemical Oxygen Demand), totalfosfor och totalkvive. De metaller som
analyserats och som redovisas i denna rapport dr aluminium (Al), mangan (Mn), jérn
(Fe), kadmium (Cd), kobolt (Co), nickel (Ni), zink (Zn), koppar (Cu), krom (Cr) och bly
(Pb). De redovisade metallhalterna dr om inget annat anges totalhalter dvs proverna har
ej filtrerats. Vid en provtagningsomgang i Persofjirden dr bade filtrerade (0,45 u) och
ofiltrerade prover analyserade. Vattenproverna har tagits i for analyser rena kérl som
tillhandahéllits av de certifierade laboratorier som sedan enligt standardiserade metoder
analyserat proverna. Proverna har tagits pa 0,5 meters djup. Analyser av metallerna har
skett enligt EPA-metoder (ICP-AES och ICP-SFMS) och normalparametrarna enligt
aktuella metoder i svensk standard (SS).

Redovisade korrelationskoefficienter (r,) dr beridknade enligt Spearman rangkorrelation
utmérkta med * och ** for p < 0,050 respektive p < 0,010.
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2 Stor vattenkemisk variation mellan olika ar

Under perioden 1990-2006 uppvisade vattenkvaliteten i Luled innerfjardar en mycket
stor variation mellan olika ar for manga vanliga parametrar (Fig 2.1). Hér redovisas
resultaten av junimitningarna fran stationen Holmsundet som svarar for det
huvudsakliga inflodet till innerfjardarna. Att junimétningarna har valts och inte
medelvirden for sisongernas alla provtagningstillfillen beror pa att det forekommer
en betydande vattenkvalitativ inomarsvariation i undersokningsomradets vattensystem
(se Kap 3) och hir &r syftet frimst att undersoka variationen mellan Ar.

Vattenkemi — normalparametrar 1990-2006

Den vattenkemiska variationen mellan &r var stérre i juni jaimfort med andra
miittillfillen (maj, juli, augusti eller september). Det var ocksa i bérjan av sommaren
juni-juli som det ovanligt klara vattnet med fiskdod noterades 2004. Vid mitten av
juni har Holmsundets vattenflode under genomsnittliga ar sjunkit fran floden pa 6-12
m’/s i samband med vérfloden i maj ner till ca 1-3 m’/s (Andreasson 1996).
Variationsbredden for de undersokta parametrarna for junimétningarna under
perioden 1990-2006 ar genomgaende stora: pH: 4.5-7.2, alkalinitet : 0.5-26 mg/l,
fargtal: 20-350 mg Pt/l, COD: 3-28 mg/l, sulfat 33-140 mg/l, konduktivitet: 16-42
mS/m, totalfosfor: 2-70 pg/l och totalkvive 470-823 pg/l.

Resultaten (Fig 2-1) bekriftar de iaktagelser som &r gjorda att innerfjardarnas vatten
var ovanligt klart 2003-2004. Ett klart férglost vatten borde namligen karakteriseras
av:

1. sma méngder 16st och suspenderat organiskt material, frimst humusdmnen

2. 1ag bioproduktion och ddrmed smé méngder alger och plankton

3. sma mingder suspenderat oorganiskt material

Parametern fdrgtal miter framst humusimnen men 4r dven ett grovt matt pa den
summerade forekomsten av alla tre ovanstdende fraktioner. COD #r ett matt pa
syretirande dmnen (organiskt material) i vattnet det vill sdga fraktionerna 1 och 2
ovan. Totalfosfor miter méngden fosfor som dels ingér i biota (alger, plankton) och
organiskt material (humusimnen) men dven 15st som fosfat (PO4”) i vattenmassan. I
innerfjardarnas vattensystem &r fosfor regelmissigt det tillvixtbegransande dmnet
(Erixon 1996, 2005) och styr ddrmed direkt algbiomassans storlek. Darmed borde
totalfosfor ocksd vara ett indirekt matt pa fraktionerna 1 och 2 ovan. Laga
parametervirden pa firgtal, COD och totalfosfor dr darfor en bra verifikation pa ett
klart vatten eller omvént ett mycket klart vatten i detta vattensystem indikerar
formodligen 1aga parametervérden pé fargtal, COD och totalfosfor.

Resultaten (Fig 2-1) visar att parametrarna fargtal, COD och totalfosfor visar en tydlig
positiv samvariation for hela perioden och att de lagsta vardena upptradde 2003-04.
Foérutom att vattnet var ovanligt klart 2003-2004 verkar det dven ha varit det aren
1996 och i viss mén 1990-91.

19



9002 9002 9002
S002 5002 5002
002 ¥00z 002
£00¢ £002 €002
z00z z002 z00z
T00Z 1002 1002
000z 0002 0002
8661 8661 8661
L66T 1661 L661
_ 9661 9661 | 9661
W S66T S661 5661
B 66T Y661 v66T
K €66l ) z661 z661
"m. 1661 M 1661 T&aT
| I | Wmm 0661 8 0661 0661 ||| | ——
9002 9002 9002
5002 S002 5002
%002 %00¢ %002
€002 €002 €002
200z z002 z002
1002 1002 T002
0002 000z 0002
8661 8661 8661
1661 £661 £ L661
9661 9661 W 966T
= 5661 _ S66T % —
E ve6T S ve6T 2 7 v66T
.m y 2661 M 2661 M , 2661
m 1661 s 1661 £ 7 , 1661
< 066T o 0661 x : : 066T
r < . PN

30
5

0

5

0

5

0 4
160
4
120 4
100 -
45
40

tningar.

a junimdi

o

Vattenkemi i Holmsundet (H4) 1990-2006 baserat p

Aren 1993 och 1999 har ingen provtagning dgt rum.

Figur 2-1.

20



Halterna av totalkviive uppvisade inte en lika stor variationsbredd som totalfosfor och
visade inte heller lika tydliga minima som totalfosfor f6r de ar dd Holmsundet hade
klart vatten (2003-04, 19996, 1990-91).

Sulfathalterna och konduktiviteten (ett métt pd hur mycket 16sta joner det finns i
vattnet), varierar tydligt negativt med pH och de &vriga presenterade parametrarna,
dvs de hade sitt maximum de ar vattnet i Holmsundet var klarast.

I figur 2-2 framgér tydligt den starka negativa samvariationen mellan pH och sulfat.
Fargtalet korrelerar istillet positivt med pH. Detta &r en stark indikation pé att det inte
ar humusdmnen och organiskt material som styr pH utan protoner ursprungligen
associerade till sulfat i form av svavelsyra. Vad som reglerar pH i systemet behandlas
utforligare i kapitel 7 men de presenterade resultaten antyder redan nu att det ar
sulfidoxidationer som har svarat for de sura episoderna. I kapitel 9 behandlas
orsakerna, de kemiska mekanismerna, till att vattnet dr klart vissa ar.

Holmsundet. Juni

pH Sulfat (mg/l)
7.5 160
74 + 140
65 1 + 120
+ 100
6 +
+ 80
55 +
+ 60
2 + 40
45 1 1 20
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8 5 8 38 85 88 5 883 8 8
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Figur 2-2.  Sulfat, pH och firgtal i Holmsundet (H4) 1990-2006 baserat pé
Junimdémingar. ry (pH-sulfat) = - 0.93"", r, (pH-féirgtal) = + 0.91""
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Sulfidoxidationerna framtrider tydligast i juni

Styrkan pa korrelationerna mellan pH, sulfat och firgtal varierar under de olika
manaderna maj, juni och juli. Den negativa samvariationen mellan pH och sulfat &r
hogst under juni, ldgre under maj och ldgst under juli (Fig 2-3). En orsak till detta
forhallande &r sannolikt att de vattenkemiska sulfidoxidationseffekterna far storst
genomslag i juni, i avtagande floden i slutet av varfloden. Flodet i maj utgors
formodligen till en stor del av smiltande snd och en ytlig avrinning frén
avrinningsomrédet. Detta ytliga vatten har endast i begrdnsad omfattning varit i
kontakt med djupare liggande sulfidleror som under olika ar har utsatts for olika grad
av oxidering. Daremot kan det vatten som flédar i Holmsundet i juni ha sitt ursprung i
djupare och &ldre markvatten, vatten som har penetrerat lager med sulfidleror. De ar
det forekommit en hogre grad av sulfidoxidationer i avrinningsomradet kommer
déarfor junivattnet att halla totalt hogre halter av sulfat, vitejoner och metaller &n i
maj.
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Figur 2-3.  Korrelationer och trendlinjer for pH-sulfat och pH-firgtal i
Holmsundet under maj (n=10), juni (n=14) och juli (n=11) 1990-
2006. Alla mdtvirden medtagna. Spearman rangkorrelations-
koefficient = r,.
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I juli ar tillforseln av nytt vatten i Holmsundet liten och vattenomséttningen vanligen
lag. Det vatten som d& passerar innehaller ldgre halter sulfidoxidationsprodukter
formodligen p& grund av att det mesta redan &dr urskoljt fran avrinningsomradets
sulfidbarande marklager och darfor redan har passerat Holmsundet. Vattnets lingre
uppehallstid i juli ger ocksé utrymme for en 6kad bioproduktion och att olika typer av
kemiska interaktioner mellan komponenter i vattnet intrdffar vilket paverkar den
ursprungliga vattenkvaliteten. Dérfor indikerar vattenkvaliteten i juli inte graden av
sulfidoxidationer som &gt rum i Holmsundets avrinningsomrdde lika bra som
vattenkvaliteten i juni.

Den positiva samvariationen som rader mellan pH och férgtal (Fig 2-3) &r ocksa klart
hogst under juni, 1&g under juli och saknas helt under maj. Orsaken till detta
forhallande ar med stor sannolikhet att det fran sulfidoxiderade leror urskoljda vattnet
som upptrider i juni, med 14gt pH, hoga sulfat- och metallhalter, ger upphov till de
vattenkemiska fordndringar i ytvattnet som ger en utklarning av vattnet, dvs minskade
halter humusdamnen och organiskt material. Vilka mekanismer som svarar for att
vattnet blir klart kommer att behandlas senare (Kap 9).

Sammanfattningsvis kan konstateras att den vattenkemiska mellanarsvariationen ar
mycket stor. Parametergruppen pH, alkalinitet, firgtal, COD, totalfosfor och i viss
man totalkvdive samvarierar positivt med varandra men negativt mot sulfat och
konduktivitet. De &r vattnet har varit klarare 4n normalt har det kénnetecknats av de
lagsta virdena pa pH, firgtal, COD och totalfosfor samtidigt som sulfathalterna har
varit hogst. Skillnader i graden av sulfidoxidationer i avrinningsomradet mellan olika
ar framtriader tydligast som vattenkemiska skillnader i Holmsundet i juni maénad,
jamfort med maj och juli.
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3 Stor vattenkemisk variation under ett ar

I forra kapitlet konstaterades att Holmsundets vatten var ovanligt klart i juni 2003 och
2004 jamfort med mer normala ar under perioden 1990-2006. I detta kapitel redovisas
med hogre upplosning resultaten fran 10 provtagningstillfallen &ren 2003-2004 i
Holmsundet, dérefter for perioden 2003-2006 fran 19 tillfdllen d& dven metaller
analyserades.

COD, alkalinitet och fosfor 2003-2004

Provtagningar for pH, firgtal och sulfat finns inte tillgingliga for alla 10 méttillfillen
under episoden 2003-04. Diremot dr parametrarna alkalinitet, COD och totalfosfor
provtagna vi alla tillfillen. Alkalinitet och COD ér fullgoda erséttare fér pH och
firgtal eftersom korrelationen mellan pH och alkalinitet (rs=0,93"") och firgtal och
COD (0,94"") ar mycket hoga. I figur 3-1 redovisas sambanden mellan parametrarna
alkalinitet, COD och totalfosfor. Den positiva samvariation som vi finner hir
overensstimmer med den som fanns for junimétningarna under hela perioden 1990-
2006 (Fig 2-1)
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Figur 3-1.  Alkalinitet, COD och totalfosfor i Holmsundet (H4) 2003-2004.

Under de bada aren 2003 och 2004 genomgick vattnet under sommaren en liknande
vattenkemisk fordandring (Fig 3-1). Under maj och juni var Holmsundets vatten klart
(lagt COD) och forsurat (lag-ingen alkalinitet). Under juli férdndrades kvaliteten i
utstrommande vatten vid Holmsundet genom att det blev mer férgat och fick ett hogre
pH. Eftersom flodena i maj var higa, frin 6-12 m’/s sjunkande till ca 2 m’/s, fylldes
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en stor del av innerfjardarna med ett surt och klart vatten. Den avtagande tillrinningen
fran Holmsundet under juni och juli medforde att det ovanligt klara vattnet 1&g kvar i
fjardbassdngerna under en stor del av sommaren, vilket kunde noteras av manga
luledabor. Under den senare delen av sommaren fylldes fjirdarna langsamt med ett
fargat vatten med hogre pH (se dven Fig 8-4). I Bjorsbyfjarden kunde i augusti 2004
den relativt tydliga 6vergangen mellan de skilda vattenkvaliteterna registreras pa en
stracka av cirka 600 meter (Fig 11-2). I slutet av sommaren, under de bada éaren, i
ménadsskiftet september-oktober skedde éterigen en fordndring av vattenkvaliteten
vid Holmsundet. Halterna av alkalinitet, COD och tot-P sjonk, mer eller mindre
mycket for de olika parametrarna.
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Figur 3-2.  Sulfat, pH och firgtal i Holmsundet (H4) 2003-2006.

Firgtal, pH, fosfor och sulfat 2003-2006

Under perioden 2003-2006, alla mattillfillen maj-oktober, samvarierar halterna for
pH, férgtal och sulfat (Fig 3-2) pa ett liknande sédtt som f6r junimétningarna under
hela perioden 1990-2006 (Fig 2-2). Det vill sdga det finns en negativ korrelation
mellan pH och sulfat (rs= -0,62"") och starka positiva korrelationer mellan pH och
firgtal (rs= 0,77 ) respektive totalfosfor (rs=0,94""). I borjan av perioden (2003-04)
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och i slutet (okt 2006) var pH och firgtal *1*éga och sulfathalter h6ga. En hog
korrelation mellan fiargtal och COD (rs=0,94 ) visar att vattnets farg i huvudsak
orsakas av organiskt material.

Metaller 2003-2006

For perioden 2003-2006 har metallanalyser pa vattenprover gjorts vid totalt 19
tillfallen. Ar 2006 lades tvd extra provtagningar in i oktober for att finga upp
eventuella effekter av den nederbordsfattiga och torra sommaren 2006. Resultaten for
10 olika metaller redovisas i Fig 3-3. I diagrammen finns en eller flera referenshalter
angivna for att underldtta bedomningen av metallhalternas storlek. Helt enligt
Naturvérdverket (2000) har en avvikelseklassificering gjorts. Den grundar sig pé en
berdknad avvikelse fr&n de ursprungliga naturliga halterna. Klass 5, den storsta
avvikelsen, anger en “tydlig péverkan av lokala kéllor”. For de metaller ddr en
avvikelseklassificering ej finns framtagen har istdllet den 90:e percentilen anvénts
(kélla: SLU 2003-b) vilket innebér att linjen i diagrammet anger en halt som 90 % av
alla vattendrag ej nar upp till. Beddmningen ar baserad pa koncentrationer av metaller
i vattendrag i Vésterbottens lan dér vérdet for 90:e percentilen ofta ligger betydligt
hogre 4dn i Norrbottens. Anledningen till att referensvirdena f6r Norrbotten &r sa laga
och inte nyttjas hir ir att dessa formodligen huvudsakligen grundar sig pa vattendrag
Over hogsta kustlinjen. De i diagrammen visade bedomningsklasserna anger risken for
biologiska och ekologiska effekter, dir klass 3 anger en niva dir risker for effekter pa
kinsliga organismer foreligger. Ekotoxikologiska effekter behandlas i kapitel 10.

Zink-gruppen - Al, Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Zn

Metallhalterna i denna grupp var genomgadende mycket hoga under den studerade
perioden. De flesta metallerna 1ag klart 6ver avvikelseklass 5 eller 90:e percentilen En
jamforelse av de uppmaitta metallhalterna fran Holmsundet med Kalix &lv visar att
Holmsundets halter var ca 10-400 génger hogre (Tab 8-1). Den storsta avvikelsen
uppvisade koncentrationerna for Ni och Co med medelhalter som var 400 resp 300
ggr hogre 4n i Kalix dlv. For Mn, Zn, Cu och Al var motsvarande tal cirka 90, 60 ,40
och 25 génger.

For denna grupp av metaller, hir kallat zink-gruppen”, upptrddde de hogsta halterna
i borjan av perioden (juni-2003 och maj och juni 2004) dvs under den tid dd pH och
firgtal uppnadde sina ldgsta och sulfathalterna sina hogsta virden (Fig 3-3). Aven i
slutet av perioden (november-06) har alla metaller i denna grupp utom Al férhéjda
halter och dven vid detta tillfalle var pH och férgtal laga och sulfathalten hég. Dessa
resultat stimmer vél med erfarenheter fran Finland, dér metallerna i denna grupp har
klart forhojda halter i vattendrag som avvattnar sura sulfatjordar jamfort med annan
typ av mark (Astrém och Spiro 2000).

Alla metaller i denna grupp (Al, Cd, Co, Cu, Mn, Ni och Zn) hade relativt hoga
negativa korrelationer med pH (rs= -0.66**, -0.81**, -0.96**, -0.47, —0.80**, -0.85" och
-0.89" respektive) det vill siga de hogsta halterna fanns i det suraste vattnet.
Korrelationskoefficienterna mellan metallhalterna och sulfat var positiva och styrkan
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varierade nigot (re= 0.26, 0.71"", 0.94™, 0.35, 0.60”", 0.50" och 0.80"" respektive).
Korrelationskoefficienterna mellan metallhalter och fiargtal var negativa (rs= -0.45,
-0.57°, -0.78", -0.22, -0.64"", -0.59", och -0.74""). Korrelationskoefficienterna for
metallerna och COD skilde sig endast marginellt fran de till firgtal. Totalhalterna av
metallerna i denna grupp var alltsd hogre nédr vattnet inneholl lagre halter av
humusédmnen och annat organiskt material. Av metallerna i denna grupp skilde sig
aluminium och koppar fran de 6vriga genom att i inte visa ndgon tydlig samvariation
med sulfat och férgtal. Koppar hade ocksa en svag korrelation med pH.

Vi kan konstatera att Holmsundet har for svenska forhallanden extremt hoga halter av
metaller. Episoderna med de hogsta halterna av metaller &r associerade till hoga
sulfathalter och att en utklarning av vattnet har dgt rum. Det vattenkvalitativa omslag
som sker vid dessa episoder, som ej tidigare vattenkemiskt dokumenterats fran
Sverige, dr en foljd av sulfidoxidationer i avrinningsomrédet. Det forsurade vattnet
vid episoderna, 2003-2004 och okt 2006, kan inte vara orsakade av
humusdmnen/humussyror eftersom dessa i det ndrmaste saknas vid dessa tillfallen.
Orsakerna till det vattenkemiska omslaget och att vattnet blev klart behandlas
nirmare kapitel 9.

Fe och Cr

Till skillnad fran zink-gruppens metaller skiljer sig jarn (Fe) markant genom att visa
en positiv samvariation med pH (r,= 0,67 ), en svagare negativ med sulfat (r,=-0,56")
och en stark positiv med firgtal (re=0,92""). Skillnaderna framgr tydligt i figur 3-4
dér en jamforelse gors mellan jarn och zinks samvariation med pH, sulfat och férgtal.
Oxidationer i sulfidleror borde primért medfora ett frisldippande av sulfat och
jérnjoner. Darfor kan det forefalla konstigt att jarnhalterna minskar kraftigt i samband
med episoderna samtidigt som pH gér ner och sulfathalterna upp. Studier i Finland
(Nordmyr et al 2007) har visat att lackaget av jarn (och dven krom) inte ar storre fran
aktiva sulfatjordar jamfort med andra typer av jordar resultat som verkar stimma
overens med forhallandena under de norrbottniska episoderna dér halterna av jarn ar
maéttligt hoga. Déremot forefaller de interepisodiska halterna av jdrn vara extremt
hoga (5-15 mg/l) i Holmsundet jamfort med halter uppmatta p& den Finska sidan av
Bottenhavet. Mojliga kemiska mekanismer for jarnets upptradande behandlas i kapitel
8 och 9.

Relaterat till avvikelseklassificeringen var halterna av krom (Fig 3-3) forhallandevis
laga jamfort med zink-gruppens metaller och koncentrationernas variation mellan
mittillfillena var storre 4n f6r méanga av zink-gruppens metaller. Kromets
samvariationen med pH (r= 0,58"), sulfat (-0,50") och firgtal (0,81"") paminner
mycket om jérnets.

Pb
Halterna av bly dr genomgaende mycket ldga och varierar inte heller speciellt mycket.
Det &r endast vid ett tillfille (060815) som ett avvikande h6g halt upptriader. Vid detta

tillfélle dr pH ovanligt hogt (7,3). Blyhalterna samvarierar varken med pH (r&= 0,26),
sulfat (rs= 0,08) eller fargtal (r=0,10).
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4 Klimatstyrda sulfidoxidationer

I tidigare kapitel har konstaterats att den vattenkemiska variationen mellan och inom
ar dr mycket stor i Holmsundet. Vid nagra tillfillen under perioden 1990-2006 har
vattenkvaliteten avvikit mycket frdn vad som har varit mer normalt. Vid dessa
episoder har vattenkemin kénnetecknats av 1agt pH, ingen buffertkapacitet
(alkalinitet), 1aga fargtal, COD och totalfosforhalter samt hoga sulfathalter.

De vattenkemiska forandringar som vattnet har genomgétt vid episoderna maste vara
resultatet av sulfidoxidationer i Holmsundets avrinningsomrade. Att de hogsta
halterna av ”zinkgruppens” metaller (Kap 3) upptrader vid dessa tillfillen styrker
denna slutsats ytterligare.

Forutsiattningar for episodiska vattenkvaliteter i Holmsundet

Episoderna har intrdffat &ren 1990-91, 1996 och 2003-2004. Med lite hogre
tidsupplosning under perioden 2003-2006 kunde konstateras att den for episoderna
karakteristiska vattenkemin var mest accentuerad under maj-juni de bada &ren 2003
och 2004 samt under november 2006.

Om den forindrade vattenkvaliteten som upptrétt under ovanstdende episoder dr en
foljd av sulfidoxidationer maste foljande forutséttningar finnas:

* Storre eller mindre delar av avrinningsomradet utgors av potenta sulfidleror
(aktiva sura sulfatjordar).

* Sulfidlerorna har under kortare eller langre tidsperioder utsatts f6r oxidering.

¢ Sulfidoxidationsprodukterna (vite-, sulfat- och metalljoner) har genom
markvattentransport tillférts Holmsundets vattensystem.

I det aktuella avrinningsomradet utgér havs- och sjosediment ca 50 % av arealen
(Hiibinette 1998). Pa dessa ligger idag framst uppodlad eller igenvixande kulturmark,
16vskogar och myrmarker. Med stor sannolikhet har manga av dessa finkorniga
sediment, huvudsakligen mjidla och finmo, utvecklats till sulfidleror. Det aktuella
undersokningsomradet har sedan den senaste landisen drog sig tillbaka utsatts for en
landhojning. Idag &r denna ca 9 mm/ar. Det dr dérfor rimligt att anta att de héir
aktuella kustndra sulfidlerorna kontinuerligt utsdtts fér en viss oxidation. De
redovisade vattenkemiska resultaten visar att graden av sulfidoxidationer varierar
mycket mellan olika ar och &ven inom ett och samma &r. Detta talar emot att en
kontinuerlig landhgjningsprocess ensam &dr ansvarig for sulfidoxidationernas
episodiska upptridande. Det dr inte heller mojligt att relatera sulfidoxidations-
episoderna till ndgra i tiden kopplade diknings- eller muddringsforetag i
avrinningsomrédet som periodvis skulle ha kunnat séinka grundvattennivan och
darigenom foranlett episoderna av sulfidoxidationer. Ytterligare nagra mojliga orsaker
till férsurning och forsurningsepisoder behandlas i kapitel 7.
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Klimat och vider styr graden av sulfidoxidationer

Den enda orsak som aterstar for att férklara sulfidoxidationsepisoderna och den stora
vattenkvalitativa variationen mellan &r dr undersokningsomradets varierande klimat.
Arsnederborden i Luled har under de senaste 60 &ren varierat mellan 321-684 mm
(Viderstation F21). Arsnederborden (Fig 4-1) har under den aktuella
undersokningsperioden 1987-2006 har varierat fran 375 mm (&r 2002 ) till 684 mm
(&r 1998). Variationer 1 nederbordsmidngd &r den framsta orsaken till
grundvattennivans fluktuationer. Under perioden 1968-2006 har nivan i ett
grundvattenrér pa Kallax i Luled (SGU) varierat fran en hogsta niva pa 561 cm (juli
2001) till en lagsta nivd pa 758 cm under markytan (april 2004). Grundvattennivans
variation under 1987-2006 visas i figur 4-2.
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Figur 4-1.  Arsnederbérd i Kallax, Luled. Uppgifter fian F 21:s viderstation.
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Figur 4-2.  Grundvattennivéaer 1987-2006 uppmditta i grundvattenrér vid Kallax,
Lulea (Uppgifter fran SGU). I diagrammet dr tva nivder angivna per
ar, sommar (juni/juli) och vinter (dec/jan). Sommarnivan anges direkt
mot artalen pa X-axeln.
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Som vintat paverkar nederbordsmingdernas storlek med en fordréjning
grundvattennivaerna. Observera dock att den fordrojning pa 1-2 &r som grovt kan
uppskattas ur figurer 4-1 och 4-2 giller Kallax-omrddet och de mark- och
grundvattenférhallanden som rader ddr. Andra forhallanden kan rada i Holmsundets
avrinningsomrade vilket medfor andra icke hér studerade fordr6jningstider.

Det &r uppenbart att de tidigare vattenkemiskt identifierade episoderna 1990-91, 1996
och 2003-04 kan kopplas till 1aga eller fallande grundvattennivaer. Den huvudsakliga
orsaken till den fordndrade vattenkemin under de studerade episoderna maéste vara
sulfidoxidationer orsakade av sdnkta grundvattennivier. Sambandet mellan
sulfathalternas och grundvattennivaernas variation &r tydlig (Fig 4-3). For perioden
2003-2006 har tidigare visats att hogre sulfathalter &r kopplat till hogre halter av
”zinkgruppens” metaller (Fig 3-4). Férutom de forhojda sulfat- och metallhalterna vid
episoderna har dessa kénnetecknats av ldga viarden pé pH, alkalinitet, fargtal, COD
och totalfosfor. Denna koppling mellan laga grundvattennivder och nidmnda laga
parametervirden blir tydlig vid en jaimforelse av figur 4-3 med 2-1.

Sambandet mellan 1dga grundvattennivaer och den fordndrade vattenkemin var inte
lika tydlig for episoden 1990-91 som for de senare 1996 och 2003-2004. Vid de
senare tillfdllena har stora grundvattensinkningar pa en meter eller mer foregatt
registreringen av den sulfidoxidationspaverkade vattenkemin i Holmsundet. Fér 1990-
91 var grundvattensinkningen mattligare vilket kan vara orsaken till att det
vattenkemiska omslaget fran normala till episodiska kvaliteter inte var lika
accentuerat vid detta tillfdlle. Halter av COD och totalfosfor blev inte lika laga och
sulfathalter inte lika hoga som vid de senare episoderna.
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Figur 4-3.  Sulfat och grundvattennivéer 1989-2006. Sommar- och vinternivier
angivna for grundvattnet. Sulfathalten uppmditta i juni i Holmsundet
och grundvattennivier vid Kallax, Lulea. Mdtresultat saknas for dren
1989, 1993 och 1999.
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Episoder i Rosan och Persofjsirden

Ytterligare forhallanden som styrker slutsatsen att det &r klimatstyrda
grundvattennivéer som styr graden av sulfidoxidationer r att i den nirliggande Rosan
och 1 Persofjdrdens vattensystem har vattenkvaliteten genomgatt liknande
dokumenterade foérandringar som Holmsundet under episodéaren 1996 och 2003-04.

I Roséns dalgang, 20 km so6der om Luled, ar finkorniga sj6 och havssediment ett
vanligt jordartsinslag. Hérifrdn rapporterades 1996 att i boérjan av juli forsvann
fisken helt. Vattnet &r klart och man ser dod fisk pé bottnarna upp till 4 m djup” (Pited
kommun 1996). Provtagningar och analyser visar ldga pH-vérden pa 3,7-4,5 vid flera
miittillfdllen pd manga provpunkter under sommaren 1996. Under &ren 1999-2002
visade dock alla métningar att pH var 7,4-6,4, fargtal 200-250 mg Pt/l och COD 11-26
mg/l, vilket man kan formoda 4r en for detta vattendrag mer normal vattenkvalitet. Ar
2003, samma &r som sulfidoxidationerna uppméirksammades i Luled innerfjardar, var
daremot pH 5,2, firgtal 5 och COD 1 mg/l (Pited kommun 2003), en vattenkemi som
Overensstimmer med episoderna fran Holmsundet. Ovanstaende analyser i Rosén
utfordes av ackrediterade laboratorier.

I Persofjirdens avrinningsomrade #r finkorniga (lera, mjidla och finmo) havs- och
sjosediment mycket vanliga. Under 2004 kom manga rapporter om att fjirden hade ett
extremt klart vatten och iakttagelser om fiskdod gjordes bland annat vid inloppet till
och utloppet fran Furufjirden. Den vattenkemiska provtagning som féranleddes av
dessa iakttagelser bekriftar att det dven i detta vattensystem madste vara klimatstyrda
sulfid-oxidationer som var orsaken till den ovanliga vattenkvaliteten. Néagra resultat
fran Persofjarden behandlas utférligare i kapitel 6.

Sulfidoxidationsepisoder — allt eller intet?

De hir pavisade klimatinducerade sulfidoxidationerna ger upphov till en kraftigt
forandrad vattenkvalitet under de tidsmaissigt identifierade episoderna. En intressant
fraga dr om sulfidoxidationer endast dger rum episodvis och dérfor endast paverkar
vattenkemin i avrinnande vattendrag vid dessa tillfdllen eller om oxidationer dger rum
mer eller mindre kontinuerligt.

Eftersom det inte finns ndgra registreringar av metallhalter i Holmsundet fére 2003 &r
det svart att faststilla vad som 4r normala, regelmissigt férekommande halter av
exempelvis zinkgruppens metaller. De forhallandevis hoga metallhalterna (relaterat till
avvikelseklassificeringar och 90-%-iga percentiler) &ven mellan episoderna under
2003-2006 tyder pé att vattenkemin i Holmsundet stindigt paverkas av
avrinningsomradets sulfidbdrande leror, att det kontinuerligt sker ett utlickage av
metaller. For att faststélla att sa &r fallet skulle ytterligare provtagningar behova
utforas for att klargora vilken effekt ldngre perioder med normala eller hoga
grundvattennivder har p& metallhalterna i vattendrag i sulfidjordsland.
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Det i denna rapport inforda begreppet “klimatstyrda sulfidoxidationer” omfattar
foljande betydelse:

Undersokningsomrddets klimat dr med sin over tiden oregelbundna variation i
nederbordsmiingder ansvarig for grundvattennivins fluktuationer och dirmed for
graden av sulfidoxidationer som kan dga rum i avrinningsomradets sulfidbirande
marklager vilket i sin tur orsakar en stor vattenkemisk variation i avrinnande
vattendrag mellan och inom dr.
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5

Extrema halter i avrinningsomradet

I Holmsundets avrinningsomrade gjordes 2004 och 2006 begrinsade studier av
vattenkvaliteten. Under episodsommaren 2004 togs vattenprover vid tre tillfdllen och
sdsongen 2006 vid tva tillfillen i oktober vid punkterna H1 till H4. Syftet med dessa
extra provtagningar var framst att se om de tva vattenvdgarnas bidrag till det
sulfidoxidationspaverkade vattnet i Holmsundet var olika stort. Resultaten, dér endast
néagra parametrar visas i figur 5-1, kan sammanfattas:

(1) Samvariationen mellan vattenkemiska parametrar 6verensstimde vil med den som
presenterats i de tidigare kapitlen.

757

il

6.5

pH 2004

1

5.5

5
4.5

4

H1 Sell-In H2 Sell-Ut H3 Vargfj H4 Holm

160

14015 Sulfat 2004

£

120 A
100 -

80 -

60 -

40

20 4

0 + T T T
H1 Sell-In H2 Sell-Ut H3 Vargfj H4 Holm
180 7
160 15 Zn 2004
3

140
120 A
100 A |
80

60

40

20

o e B

H1 Sell-In  H2 Sell-Ut H3 Vargfj H4 Holm
M 10-Jun M 18-Aug M 29-Sep
Figur 5-1.

6.5

5.5 1

4.5 1

400 ~
350
300 A
250 A
200 -
150 4
100 A
50 1

600 1
500 -
400 1
300 A
200 1
100 -

Angaende provpunkter se figur 1.

H1 Sell-In

mg/I

ug/1

H1 Sell-In

H1 Sell-In

pH 2006

H2 Sell-ut H3 Vargfj H4 Holm

Sulfat 2006

H2 Sell-ut H3 Vargfj H4 Holm

Zn 2006

H2 Sell-ut  H3 Vargdfj H4 Holm
M4 Okt W17 Okt

Vattenkemi i Holmsundets avrinningsomrdde 2004 och 2006.

35



(2) Ménga av de parametrar som indikerar sulfidoxidationer uppnadde hir betydligt
hogre/lagre viarden 4n vad som har kunnat noteras frin Holmsundet. Négra extremt
hoga halter var exempelvis f6ljande fran Sellingsundet (H1-H2) i oktober 2006:

Sulfat 340 mg/l, Al 7,2 mg/l, Mn 13,8 mg/l, Ni 125 pg/l, Cd 1,1 pg/l, Co 113 pg/l
och Zn 509 pg/l. Ovanstadende virden var kopplade till f6ljande lagsta halter: pH 4,2,
fargtal 20 mg Pt/I, COD 4 mg/l. Orsaken till de extrema halterna var med stor
sannolikhet den torra och regnfattiga sommaren 2006 med oxidationer i sulfidbdrande
marklager foljt av 6kade nederboérdsméngder och floden i borjan av oktober vilket
resulterade i en utfléde av kraftigt sulfidoxidationspaverkat ytvatten. Orsaken till att
en paverkan fran sulfidoxidationer pd vattenkemin blev kraftigare i Sellingsundet &n i
Holmsundet &r formodligen att den forra ligger mycket narmare de sulfidbarande
sedimenten. Hér ger sulfidoxidationerna ett snabbt och tydligt utslag i ytvattnet. Nér
vattnet har natt Holmsundet har det bland annat hunnit utsittas for utspiddning av
buffrande vattenkvaliter samt olika typer av sedimentationsprocesser (behandlas i
kapitel 9).

(3) Vattensystemets tva huvudgrenar har vid samma tidpunkt stora vattenkemiska
skillnader. Under 2004 forefaller vattnet fran Vargfjarden (H3) ha varit betydligt mer
paverkat av sulfidoxidationer #n vattnet fradn Sellingsundet (H1-H2). Vid
oktobermétningarna 2006 var det istillet Sellingsundet som visade en mycket starkare
péaverkan av sulfidoxidationer jamfort med Vargfjarden (Fig 5-1). Resultaten antyder
klart att bada tva vattenvdgarna i Holmsundets avrinningsomrade hyser sura
sulfatjordar vilka dock manifesterar sig som en fordndrad vattenkemi vid punkterna
H2 och H3 vid olika tidpunkter. Denna skillnad beror antagligen pa skillnader i de
olika markslagens geografiska placering i de tva vattendragens avrinningsomraden
och diarmed hur lang tid det tar for vatten péaverkat av sulfidoxidationer att na
provpunkten.
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6  Vattenkemi och sulfidoxidationer i Persofjirden

Efter rapporter om extremt klart vatten, fiskdod och déliga fiskfangster (Byrsten och
Sandberg 2005) i Persofjardens vattensystem (Fig 1-1) under sommaren 2004
initierades ett mindre provtagningsprogram under 2004-2005. Nagra vattenkemiska
resultat fran Persofjardens utlopp (P5) vid totalt sju tillfdllen visas i figur 6-1.
Resultaten visar stora likheter med Holmsundets for aren 2004-2005 (Fig 3-2, 3-3).
Under juni-augusti dr vattnet mycket klart och har liknande vattenkemiska egenskaper
som vid episoderna i Holmsundet det vill séga 14ga parametervédrden for pH, férgtal,
COD och totalfosfor samtidigt som koncentrationen for sulfat och zinkgruppens”
metaller 4r hoga. P4 samma sdtt som i Holmsundet sker en fordndring av
vattenkvaliteten fran episodiska till f6rmodligen mer normala kvaliteter senare pa
sommaren 2004. Under 2005 “normaliseras” vattenkvaliteten ytterligare.
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Figur 6-1 Vattenkemi vid Persdfjirdens utlopp (P5) 2004-2005. Enheterna for Ni
och Fe anpassade for att underldtta jimforelse mellan parametrar.
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Detta framgar dven av figur 6-2. Vid detta tillfille (augusti 2004) var Persofjirdens
utrinnande vatten (P5, P6) liksom en stor del av Persofjardens vattenvolym klart, surt
(lagt pH) och rikt pa zink-gruppens metaller. Vid samma tidpunkt hade fjardens
nordvéstra del borjat fyllas pd med instrommande vatten (P1-P4) som hade hogre
firgtal och pH och samtidigt ldgre halter metaller.
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Figur 6-2. Vattenkemi i Persdfjcirdens vattensystem 13 augusti 2004 i

provunkterna P1-P6 (enligt figur 1). Enheterna anpassade for att
underldtta jamforelse mellan parametrar.

Skillnader mellan Persofjirden och Holmsundet

Det finns nagra skillnader mellan Persofjarden och Holmsundet nér det géller det
“vattenkemiska omslaget” under 2004-2005 (Fig 6-1). En skillnad 4r att omslaget frén
Kklart till fargat vatten under sommaren 2004 kom betydligt tidigare i Holmsundet (Fig
3-2, 3-3) jamfort med Persofjérden. En trolig orsak till detta dr att provpunkt P5 ligger
i Persofjardens utlopp och pa grund av Persofjérdens stora volym tar det relativt lang
tid innan vattenkvalitetsfordndringar orsakade av &ndrade hydrogeokemiska
forhallanden uppstroms Persofjarden far genomslag hir vid dess utlopp. Det
vattenkemiska omslaget var ocksd mycket kraftigare och distinktare i Holmsundet 4n i
Persofjarden (P5) med storre fordndringar av parameterviarden. Det dr sannolikt att
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ovanstaende skillnader mellan vattensystemen skulle ha minskat om en jémforelse
istdllet hade kunnat goras mellan Holmsundet (H4) och Provpunkt P4 i Persofjardens
vattensystem. Tyvérr har denna punkt endast provtagits vid ett par tillfillen.

En skillnad som kan noteras mellan Persofjarden och Holmsundet &r att halterna av de
flesta undersokta metaller genomgaende var lagre i Persofjérden (P5) én i Holmsundet
(Tab 8-1). Endast halten av mangan var betydligt hogre i Persofjarden jamfort med
Holmsundet. Vid utloppet av Furufjérden var den 13 juli 2004 halten Mn 6120 pg/l.
Ett exempel pd den extrema vattenkvaliteten beskriver foljande berittelse frén
verkligheten:

1 borjan juni 2004 pumpar en kvinna upp vatten fran Furufjdrden till familjens
badpool vid sitt hus. Hon dr glad, aldrig tidigare har hon kunnat fylla sin pool med
Vett sa klart och rent vatten”. Tidigare "normala” ar har vattnet varit tydligt
brunfirgat. Pa samma sdtt som hon har gjort en foljd av ar tillscitter hon tva
klortabletter till vattnet for att desinficera detta. Hon tdcker 6ver polen for natten.
Ndista morgon ndir hon tar bort évertickningen blir hon mycket férvanad, vattnet
bestar av en "brun sorja”. Denna “mystiska” omvandling som det klara vattnet
genomgatt beror med storsta sannolikhet pa att det tillsatta kloret har oxiderat [ost
mangan till svarlosliga Mn(IV)oxider och oxihydroxiforeningar.

Metaller i 16st eller partikuléir form ?

Genomgaende i denna unders6kning har metaller endast analyserats pa totalhalter
vilket inte ger nagon information om i vilken form metallerna finns i den fria
vattenmassan. Metallerna kan vara 16sta som joner och/eller vara i mer eller mindre
partikuldr form som svarlosliga foreningar eller bundna till organiska och/eller
oorganiska partiklar av olika storlek.

Vid ett tillfille i Persofjarden gjordes dock en enkel speciering av metallerna. De
prover som togs i augusti pa stationerna vid Persofjarden &r filtrerade (0,45p). For
huvuddelen av de analyserade metallerna kunde inte nadgon skillnad mellan filtrerat
och icke filtrerat prov pavisas. Fér de fyra elementen aluminium, jérn, krom och
fosfor fanns dock en tydlig skillnad mellan halterna i filtrerat och ofiltrerat prov (Fig
6-3). Vid detta provtagningstillfalle (2004.08.13) beskriver provpunkterna frén P1 till
P5 en fallande pH-gradient fran 5,6 till 4,5 och samtidigt sjunker férgtalet fran 100 till
5 mgPt/l och COD frén 12 till mindre &n 1 mg/l.

I kapitel 3 visades att jarn i sulfidoxidationspaverkade ytvatten samvarierade pa ett
diametralt motsatt sitt som “zinkgruppens” metaller dit aluminium hor. Det vill sédga
nér vattnet blev klart (dvs ldga vdrden pa firgtal, COD, tot-P), surt (laga virden pa
pH, alkalinitet) och sulfatrikt steg halterna av aluminium medan jérnhalterna sjonk.
Samma forhallande &r tydligt dven i Persofjardens vattensystem ( Fig 6-3). Hir &r det
ocksa mojligt att se i vilken form de bdda metallerna upptrader.

Aluminium (Al)

F6r aluminium fanns vid stationerna P1-P4 mer &n hélften av metallen i nagon
partikulér avfiltrerbar form. Nér pH sjénk steg béde totalhalterna och den filtrerbara
delen. Vid punkterna 5 och 6, i det dldre klara vattnet, var allt Al 16st och inget fanns i
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partikuldr form. Det aluminium som var avfiltrerbart vid stationerna med hogre pH
(>4,6) utgors mest sannolikt av antingen av aluminium bundet till organiskt material
(humus) eller av aluminiumhydroxid (se kapitel 9)

Jérn (Fe)

Jarnhalterna var vid punkterna P1-P4 relativt hoga och ca 30% wvar i 16st form och
resterande 70% 1 partikuldr avfiltrerbar form. Vid provpunkten 5 och pH 4,5 saknas
jérn néstan helt. Eftersom vattnet vid punkten 5 samtidigt 4r befriat frdn organiskt
material (humusdmnen) 4r en mojlig hypotes till utklarningen och jérnets
forsvinnande fran vattenmassan att jirn och humusimnen komplexbundna
tillsammans har sedimenterat uppstroms provpunkterna P5-P6.
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Figur 6-3. Vattenkemi i Persdfjcirdens vattensystem 13 augusti 2004. Filtrerade
prover (0,45u). Provpunkter P1-P6 enligt figur 1.

Krom (Cr)

Krombhalternas fordelning 6ver pH gradienten i provpunkterna 1-6 (Fig 6-3) dr néstan
identisk med jirnets. Aven hir kan bade en 16slig och en partikulir fraktion pavisas
vid hogre pH. Stora likheter mellan jarn och krom har tidigare konstaterats fran
Holmsundets sulfidoxidationspaverkade vatten (Fig 3-3).

Fosfor (P)

Av totalfosforhalterna vid stationerna P1-P4 #r huvuddelen i partikuldr form. Vid
stationerna 5-6 har totalhalterna sjunkit mycket men det finns en liten andel
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partikuldrt bunden fosfor kvar i vattenmassan. Den icke filtrerbara delen av fosfor
utgors formodligen till stor del av fosfatjoner (PO,>). I den partikulira fraktionen kan
fosfor sitta bundet i organiskt material (ex humus) och/eller alger och plankton
och/eller i oorganiska foreningar. I syrerika sediment patriaffas ofta jarn och fosfor
bundet tillsammans. Eftersom &verensstimmelsen mellan bade fosfor och jarn och
mellan fosfor och humusdmnen/COD (Fig 6-2, 6-3) dr mycket god kan dessa resultat
inte bringa klarhet i vilken form den partikuldra fosforn finns som sedimenterar vid
lagre pH. Nagon av dessa mojligheter verkar sannolik: (1) Fosfor som ingér i
organiskt material och humusdmnen férloras ur vattenmassan ndr humusidmnena
lamnar vattenmassan och/eller (2) Fritt fosfor medfills tillsammans med jarn och/eller
jarn-humus komplex.
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7  Sulfidoxidationernas bidrag till forsurning

Kan det finnas andra orsaker &n sulfidoxidationer till de episodiska foérsurningar som
studerats i denna rapport med bland annat extremt héga metallhalter i vattendragen?
Det &r vil dokumenterat att det finns ett tydligt negativt samband mellan pH och
manga metallhalter i bade yt- och grundvatten. Genom vittringsprocesser mobiliserar
ett surare vatten i hogre grad i marken mer eller mindre fastlagda metaller. I
naturvatten med ldgre pH finns det dirfér ocksd mer 16sta metaller. Detta giller
framst ”zink-gruppens” metaller (Kap 3). Dérfor skulle i princip en annan kélla till
forsurningen &n sulfidoxidationer kunna ge upphov till en vattenkemi liknande den i
Holmsundet med bland annat férhojda metallhalter.

Har foljer en sammanstéllning av mgjliga orsaker till férsurning och ddrmed dven
forhojda metallhalter i vattendrag och sjdar:

Malm-metallindustriell verksamhet

Deposition av luftfororeningar fraimst SO, (H2SO4) men d&ven NOx (HNOs3)
Skogsavverkning och bortférsel av biomassa

Humusédmnen (humussyror) fran frémst myr- och barrskogsomraden
Byggande i sulfidjord — utgravningar, upplag och muddringar

Dikning och drénering i sulfidjordsmark, idag ofta jordbruksmark
Landhgjningsrelaterad sulfidoxidation

Klimatstyrda sulfidoxidationer

PRI R LD =

I princip skulle alla dessa faktorer kunna samverka pa olika sétt for att sinka pH i ett
vattendrag, ingen orsak utesluter en annan. F6r de i denna rapport studerade
vattendragen kan inte ovanstdende punkt 1 vara aktuell. En viss efterforskning har
ocksa visat att inte heller punkterna 3 och 5 kan ha varit aktuella i omradet d&tminstone
inte i ndgon stérre paverkbar utstrackning.

Kan forsurningen bero pa luftfororeningar ?

Depositionen av luftburet svavel i det aktuella undersokningsomradet uppgar for
nérvarande till cirka 2,5 kg per hektar och & (SMHI 2004). I Holmsundets 6000 ha
stora avrinningsomrade skulle ddrmed 15 ton svavel deponeras per ar. En enkel grov
massbalans visar att den mingd svavel som transporterades ut i Holmsundet under
aren 2004, 2005 och 2006 var cirka 900, 540 respektive 540 ton*. Det vill sédga det
antropogena nedfallet skulle under denna trears period pa sin h6jd kunna bidra med
cirka 2% av svavelutflodet genom Holmsundet. De stora méingderna svavel i
Holmsundet kan knappast heller till nagon storre andel orskats av tidigare
luftdeponerat svavel som fastlagts och “hydrologiskt férdrojts” (Laudon et al 2000)
och nu 4ter blivit mobilt. Den huvudsakliga killan till svavlet (sulfatjoner i
vattenmassan) och forsurningen maste vara en annan én luftdeponerat svavel.

* Massbalansberikning for 2004: Arsflodet: 0,3 x 10° m®, varav 2/3 i april-juni och
1/3 resten av aret. Medelhalter sulfat april-juni 104 mg/l (= 35 mg S); juli-resten av
aret 62 mg/l (20,7 mg S)
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Forsurning skulle atminstone teoretiskt kunna orsakas av salpetersyra med ett
ursprung i luftdeponerade kviveoxider (NOx NOj) och/eller kvivegddsling med
ammoniumkvive (NH;"). I bada fallen borde forhdjda halter av nitrat och/eller
totalkvdve kunna registreras i samband med episoder med sinkta pH. For nitrat
saknas reliabla provtagningar och analyser men for totalkvive (Fig 2-1) forefaller
halterna snarast minska under aren med forsurningsepisoder vilket gér det mindre
sannolikt att kvaveforeningar till ndgon storre del har bidragit till en pH-sdnkning.

Kan forsurningen bero pa humusimnen?

I ménga vattendrag och sjoar i Sverige har humusdmnen en betydande pH-reglerande
roll. Humusdmnen, som utgérs av nedbrytningsprodukter frén dott vaxtmaterial frén
framst skogs- och myrmark, tjdnstgér som svaga syror (humussyror) och bidrar darfor
till en pH sénkning. Undersokningar har visat att organiska syror (humussyror) i de
flesta fall svarar for de storsta bidragen till surstétarna pd varen i norrldndska
vattendrag (Laudon et al 2000) och #ven har en betydande pH-reglerande roll i manga
finska vattendrag ( Astrém och Spiro 2005 och 2000) ). Eftersom bade Holmsundet
och Persofjarden till vissa delar avvattnar myr och barrskogsomraden och ofta dven
har hoga halter av humusdmnen (firgtal, COD) skulle man vinta sig att de har en
tydlig pH-sénkande roll i de bada vattensystemen. Men de redovisade resultaten (Fig
2-2, 2-3, 3-1, 3-2, 6-1 och 6-2) visar samstdmmigt att s& inte &r fallet. Férgtal och
COD uppvisar en tydlig positiv korrelation med med pH och alkalinitet. Med hogre
fargtal stiger pH! Organiska humusimnen forefaller dirmed nidrmast ha en viss
buffrande och pH-hojande roll.

Det finns ett mittillfille som talar emot ovanstdende slutsats. I Holmsundet i
september 2004 var halter av COD (26 mg/l), firg (240 mg Pt/1) och totalfosfor (26
pug/l) relativt hoga trots ett lagt pH(4,9) och avsaknad av buffertkapacitet.
Sulfathalten var vid detta tillfille 69 mg/l. Nér liknande forsurade tillstind har rétt
under varen/forsommaren 1990, 1996, 2003 och 2004 har motsvarande virden varit
COD <8 mg/l, fargtal <50 mg Pt/1, totalfosfor <8ug/l och sulfathalter > 90 mg/l. Har i
september skulle det kunna vara sé att humusdmnenas bidrag till de ldga pH-vérdena
ar storre dn tidigare p4 sommaren.

Det genomgéende starka positiva sambandet mellan sulfat och pH antyder dock att
det vanligtvis inte 4r svaga organiska syror utan den betydligt starkare svavelsyran
som orsakar forsurningsepisoderna i de undersokta vattendragen. Av de tidigare
redovisade mdjliga orsakerna till forsurningen aterstar punkterna 6, 7 och 8.

Kan forsurningen bero pa dikningar i jordbrukslandskapet?

Manga finska undersokningar har visat att dikningar, frimst 6vergéngen till djupare
tackdikningar i jordbrukslandskapet, kraftigt har paverkat graden av sulfidoxidationer
och dess effekter i avrinnande vattendrag (Boman et al. 2008, Astrém och Spiro
2005). Sulfidoxidationseffekterna har orsakats av dikningarnas grundvattenséankande
verkan. Dikningarnas paverkan pa sulfidoxidationer och vattendragens kemi anses
vara storst en tid efter dikningen for att sedan avta med tiden (Osterholm och Astrom
2004). Bade Holmsundet och Persofjarden avvattnar till en viss del jordbruksmark
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som pa brukligt sitt till storsta delen dr tickdikad men det forefaller inte ha
forekommit ndgra nya dikningsfoéretag i de aktuella omradena som tidsmaéssigt
foregatt de registrerade forsurningsepisoderna. Darfor &r inte dikningar ansvariga for
de forsurningsepisoder eller den stora vattenkemiska variation som redovisats for de
hér undersokta vattendragen. Diaremot har dikningarna med stor sannolikhet medfort
att den genomsnittliga forsurningen och det totala metallidckaget har okat under en
viss tidsperiod.

Klimatstyrda sulfidoxidationer och forsurning

Den enda orsak som aterstar till forsurningen och det stora bidraget av svavel ar de
sulfidbarande jordarna i avrinningsomradet och de klimatstyrda sulfidoxidationer som
dger rum i dessa. I ett ldngre perspektiv kan foljande forhallanden sigas vara
huvudansvariga for de sulfidoxidationer som dger rum idag:

* Landhdjningen. Utan denna hade inte dagens kustndra landomraden utgjorts
av gammal havsbotten dédr stora arealer utgérs av sulfidrika sediment. Den
idag pégéende landhojningen skapar forutsdttningar for att nya omréden
torrldggs pa naturlig vig eller paskyndas genom dikningsféretag och ddrmed
utsétts for oxidationer.

* Klimatet. Klimatet pa véra breddgrader kiénnetecknas av mycket varierande
viader och nederbordsforhéallanden vilket medfor att grundvattennivaerna
varierar mycket inom och mellan &r. Vid en langsiktigt jimn grundvattenniva
hade formodligen sulfidoxidationseffekterna relativt snabbt avtagit for att s&
smaningom helt utebli.

De skillnader i hydrogeokemiska forutséttningar for sulfidoxidationer som nederbérd
och grundvattennivéer skapar mellan olika ar kan belysas med en jamforelse mellan
aret 1994 da grundvattennivderna var relativt hoga (Fig 4-2) och episodaret 2004 i
Holmsundet. 1994 (april — augusti) dr det r dd Holmsundet har haft de lagsta halterna
av sulfat och samtidigt ett hogt medel-pH = 7 (Fig 11-1) . En grov massbalans-
berdkning for detta ar visar att cirka 300 ton S strdommade ut genom Holmsundet det
vill sédga endast en tredjedel av svavelméngden under episodaret 2004 men samtidigt
20 ganger s mycket som den arliga depositionen av svavel i avrinningsomrédet.

Ytterligare en bidragande orsak till sjunkande pH vid episoderna kan vara att de
metalljoner (A’" Fe’") som mobiliseras vid sulfidoxidationerna forekommer i
hydratiserad och ddrmed protongivande form :

Al(H0)6> € Al(H,0)5(OH)** +H' € > Al(H,0),(OH)," +2H' &> Al(H,0)5(OH)5(s) +3H"

Hur stort bidrag de hydratiserade metalljonerna utgér i episodernas laga pH &r inte
ként eller studerat i denna rapport.
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Sulfidoxidationernas bidrag till forsurning har undervirderats?

De forsurningsepisoder som framst har beskrivits fran Norrlédndska vattendrag

( Laudon et al 2000 ) har intrdffat i samband med hogflodesperioder pa varen och
hosten. Vid dessa tillféllen har luftféroreningar endast bidragit till en mindre del av
pH sdnkningen. De storsta bidragen anses ha kommit frdn naturliga kéllor framst i
form av organiska syror samt fran den utspadning som f6ljt pa de hoga flodena vilket
ddrmed sdnkt buffertkapaciteten (Laudon et al 2000). I Holmsundet har det mest
forsurade vattnet dock inte forekommit under de hogsta flédena i maj utan i relativt
mattliga floden i juni (Kap 2). I de undersokta vattendragen har bidraget till
forsurningen varit marginellt fran luftféroreningar, organiska syror samt utspiadning.
Det finns anledning att tro att i kustnéra vattendrag och sjdar i Norr- och Visterbotten
har bidraget fran sulfidoxidationer undervirderats nir forsurningsproblematik har
behandlats. Férhoppningsvis kan foreliggande rapport bidra till att fordndra detta.
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8 Metaller till fjéirdar och hav

Det finns ménga uppgifter om att mindre vattendrag efter Norr- och
Visterbottenskusten under 1900-talet har haft mer eller mindre uppmérksammade
episoder av synbara vattenkvalitetsforandringar dér frimst en utklarning av vattnet
har skett, ibland kombinerat med fiskdod. Det finns fa undersokningar (referenser)
som visar pd vattnets kemiska status vid dessa tillfillen exempelvis vilka
koncentrationer av olika metaller som forekommit. Tidigare kapitel har visat att
metallhalterna i Holmsundet och Persofjdrden under perioden 2003-2006 har varit
mycket hoga relativt olika bedomnings- och referensnivder (Fig 3-3). De storre
dlvarnas vattenkemi &4r sedan tidigare battre undersokta (Ingri 1996). En vattenkemisk
sammanstillning av koncentrationer for nagra parametrar fran Holmsundet,
Persojérden och Kalix dlv visas i tabell 8-1. De uppmitta halterna av olika metaller i
Holmsundet och Persofjarden &r cirka 10 — 400 ganger hogre 4n i Kalix &lv.

Tabell 8-1 Vattenkemi i Holmsundet, Perséfjdrden och Kalix dilv

Holms' Holms’ Persofj 3 Vatten- Kalix ilv’

2003-06 2004-05 2004-05 drag  1991-92

medelv min-max min-max Norrbott
SO, mgl 74 47-140 42-85 24 4,8
pH 5,7 4,5-6,9 4,5-6,0 6,79 6,5-7,3
COD mgl 18,8 5-30 1-6,8 4,3° 43°
Firg mgPt’ 250 25-500 5-100 - -
Al mgl” 1,57 0,54-4,8 0,24-1,3 0,024 0,066
Cd pgl’ 0,15  0,05-0,56  0,06-0,31 0,004 -
Co pgl” 12,0 6-36 3,1-21 0,030 0,04
Cr pgl’ 1,05 0,5-1,6  0,06-0,84 0,18 -
Cu pgl” 3,80 2,1-8.2 0,9-1,6 0,30 0,09
Fe mgl’” 4,13 1,197  0,11-2,84 0,072 0,033
Mn mgl! 0,87 0,61-1,9 1,18-4,31 0,003 0,010
Ni pgl” 21,3 11-52 7,8-29 0,20 0,05
Pb pgl’ 0,46 0,1-0,8  0,06-0,54 0,05 -
Zn pgl’! 53,1 20-110 15-72 0,5 0,86

" Holmsundet frén 19 prov totalhalter. ° Holmsundet frén 12 prov totalhalter.

? Persdfjiirdens utlopp frin 7 prov totalhalter.

* Percentil 50 (Riksinventering 2000 b). ° Flodesviktade totalhalter vid Kamlunge
(Ingri 1996). ° TOC mg/I.

Storre metallfloden fran sma vattendrag én fran stora fjillilvar

For Kalix dlv har det varit mojligt att berdkna hur stora méngder metaller (i ton) som
transporteras ut till Bottenviken (Ingri 1996). Det skulle vara av stort intresse att
kunna uppskatta bidraget av metaller frdn de mindre kustnédra vattendragen i Norr-
och Visterbotten och stilla detta i relation till bidraget fran de stora &lvarna.
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En grov uppskattning av metalltransporten frin Holmsundet, Perséfjarden och Kalix
dlv visas i tabell 8-2. Trots att det totala arsflodet fran de kustnira vattendragen &r litet
jamfort med Kalix dlv kan metalltransporten fran Persofjarden vara av samma storlek
(Ni, Zn) eller overstiga (Co, Mn) den i Kalix dlv. Det betyder att metalltransporten
fran sma avrinningsomradden med sura sulfatjordar kan vara lika stor som frén
fjallailvar med mer &n 100 ganger sd stort avrinningsomrade. Uppgifter om
kadmiumhalter i Kalix dlv saknas.

Tabell 8-2. Metalltransport (ton/dr) i Holmsundet, Persdfidrden och Kalix clv

Vattendrag Floden Al Co Mn Ni Zn
m®’ &r
Holmsundet* 0.3 x 10° 105 0.71 36 1.1 2.7
Persofjarden* 1x10° 109 1.7 360 2.4 5.8
Kalix dlv** 100 x 10* 852 0.60 194 3.2 8.5
Alla virden som totala massan i ton/ar (ej filtrerade prov)
*For ar 2004.

** For perioden september 1991-september 92, data fran Ingri (1996).

Arsflodet for Holmsundet berdknat firén Andreasson 1996 och Hiibinette 1998 och for
Persdfjdrden fran Linsstyrelsen Nb 1980. Berdkningar av metallernas totalmdngder i
ton dr grova uppskattningar. For Holmsundet har en enkel flodesviktning gjorts som
grundar sig pa att under normala forhallanden kommer cirka 75% av flodet under
april-juli (3 prov) och 25% under resterande manader (3 prov). For Persofjcrden har
medelvdrdet for tre tillgdngliga prov for 2004 (juni, august och september) nyttjats.

I Norr- och Visterbotten finns 32 huvudavrinningsomraden (>200 km?®). Av dessa 4r
9 dlvar av liknande typ som Kalixilven med avrinningsomrédens stérre 4n 2000 km?.
Dessa stora dlvar avvattnar huvudsakligen morinjordar 6ver hogsta kustlinjen (HK)
dir avsaknaden av sulfidjordar leder till ytvatten med l1aga metallhalter. Atta mindre
dlvar (avrinningsomréden 500-2000 km?) har en stor del av sitt avrinningsomrade
under HK och skulle darfor kunna ha ett forhojt metallflode. 14 mindre vattendrag
(200-500 km?) &r av samma typ och storlek som Persofjirden och kan dirfor ha
metallfléden i paritet med denna. Hela kustremsan kantas av ett stort antal mindre
avrinningsomraden (< 200 km®) av liknande typ som Holmsundet.

I en sammanstillning och jimforelse (Roos och Astrém 2006) mellan finska och
svenska vattendrag som mynnar i Bottenhavet och Bottenviken dr medelhalterna av
Cd, Ni och Zn méngfalt hogre i de finska. Men i denna undersékningen representeras
Norr- och Visterbotten av nio storre vattendrag med avrinningsomraden stérre 4n
1600 km®. Trots att den areella fordelningen av sura sulfatjordar inte #r kiind i detalj i
Norr- och Visterbotten indikerar resultaten i foéreliggande studie att det stora antalet
kustndra avrinningsomraden i norra Sverige totalt kan utgéra en betydande men
hittills okénd kélla for metaller till Bottenviken och Ostersjon.
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Var tar metallerna viigen? Ar fjirden en filla eller kiilla for
metaller?

Stora méngder metaller transporterades ut genom Holmsundet 2004. Var tog dessa
metaller vigen? Transporteras olika metaller olika langt? I ett forsok att besvara dessa
fragor har en undersokning for att berikna metallretentionen av de metaller som
transporterades ut i Bjorsbyfjarden 2004 gjorts. Resultaten visas i figur 8-3. Har har
den vattenkropp som transporterades ut genom Holmsundet (H4) i slutet av maj till
mitten av juni foljts till tva stationer Bjoérsbykanalen (HS5) och Sinksundet (H6) ca 1,2
km respektive 3 km fran Holmsundet. Eftersom vattenpaketet expanderar och spéds ut
pa sin vig genom fjarden har medelvirdet av flera mittillfillen pa varje station
nyttjats. En viss kunskap om hur vattenomséttningen har &gt rum har erhéllits fran
bland annat variationer i sulfathalter och fargtal pa de tre stationerna (Fig 8-4). Har ar
det mojligt att grovt folja det sulfatrika och klara vattnets vdg som strommar ut i
fjdrden fran Holmsundet i borjan av sommaren. Eftersom alla metaller har behandlats
provtagningsmaissigt och metodiskt lika &r skillnaderna mellan metallerna reella och
intressanta. En jamforelse mellan metallerna (Fig 8-3) visar pa tydliga skillnader.

160 - M Holmsundet 0526-0616 pg/l
M Bjorsbykanalen 0616-0721
140 - M Sinksundet 0616-0721-0818

f4600 ] 05] [110] [1355]

Al Fe Co Ni Cd Zn Mn

Figur 8-3. Metaliretention i Bjorsbyfjéirden 2004. Bjorsbykanalen-HS5 ligger 1,2
km och Sinksundet-H6 3 km utstroms Holmsundet-H4. Medelviirdet
av halterna 26 maj och 16 juni i Holmsundet har for alla metaller nor-
merats till 100 %. Bjorsbykanalens och Sinksundets virden grundar
sig pa medelvdirden for tva respektive tre mdttillfdllen.
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Figur 8-4  Vattenkemi i Bjorsbyfjdirden 2004. Halter av sulfat och firgtal vid de
tre provpunkterna Holmsundet (H4), Bjorsbyfjcdrden (H5) och
Sinksundet (H6).

P4 sin vdg genom Bjorsbyfjarden har Al och Fe férsvunnit fran den fria vattenmassan
i betydligt hogre grad dn Co, Ni, Cd och Zn. Mangan har didremot tillkommit. En
rimlig tolkning av resultaten &r att fjdrdens sediment under denna period tjanstgor
som en tydlig filla for Al och Fe och som en mindre tydlig filla for Co, Ni, Cd och
Zn. Samtidigt skulle fjardens sediment fungera som en killa for Mn. Resultaten far
inte 6vertolkas. Sedimentationsprocesser behover inte vara den enda orsaken till att
metallhalterna minskar pa sin vdg genom systemet. En annan orsak &r att nir det
metallhaltiga vattnet frdn Holmsundet flodar ut i fjardbassingernas &dldre vatten
kommer det att spidas ut mer eller mindre mycket. Vid det ldga pH som radde vid
stationerna vid detta tillfélle 4r det sannolikt att Co, Ni, Cd och Zn befinner sig i en
icke partikuldr form (se kap 5) som Iosta katjoner och dérfér endast har sedimenterat i
lag utstriackning eller inte alls. Om vi antar att ingen sedimentation av Co, Ni, Cd och
Zn har skett betyder det att utspidningseffekter skulle svara for ca 30 % av
haltminskningen for dessa metaller (Fig 8-3). Det betyder i s fall att f6r Al och Fe
har cirka 50 % hunnit sedimentera fram till Sinksundet. Samtidigt innebér antagandet
att méngden mangan som fanns i vattenmassan fran Holmsundet har fordubblats pé
sin vig genom Bjorsbyfjarden genom ett tillskott av mangan fran sedimenten.

Resultaten stimmer vil 6verens med en studie av sedimenten i samma vattensystem
som utférdes under varvintern 2006 (Ottoson och Strom 2007) som visade att Fe och
Al (tillsammans med Cr och Pb) sedimenterar i hogre utstrickningen 4n andra
metaller. Anledningen antogs vara att dessa metaller kommer in via Holmsundet i
partikuldr form och dérfor sedimenterar latt. Resultaten for Mn avvek mycket fran Fe
och Al. En mycket grov uppskattning visade att metallmdngderna i sedimentens
Oversta centimeter av Al, Fe och Mn motsvarade respektive ca 47, 28 och 2,6 ars
inflode fran Holmsundet. Observera att ”antal ar”, som #r berdknat fran metallernas
halter i Holmsundet 2005, inte &r ett realistiskt tidsmatt pa sedimentationen utan ar
infort for att jamfora storleksskillnader mellan de olika metallernas sedimentation.
Motsvarande resultat fér Co, Ni, Cd och Zn var 7, 5, 8 och 7 ars infldde. Resultaten
fran sedimentanalyserna visar med andra ord en mycket god 6verensstimmelse med
de i foreliggande studie funna metallretentionerna.

En arsvis sammanstillning av metallhalterna vid Bjérsbyfjardens “inlopp” (H4) och
“utlopp” (H6) for perioden 2003-2007 visas i figur 8-5. I denna studie har inga forsok
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gjorts att folja och provta samma vattenmassa pd dess vdg genom fjarden. Alla
metaller har dock provtagits vid samma tillfillen varfor eventuella skillnader mellan
metallerna ger intressant kunskap. Aven dessa resultat styrker hypotesen att
Bjorsbyfjarden tjanstgér som en filla for aluminium och jarn, en mindre tydlig filla
for kobolt, nickel och zink medan fjérden snarast utgor en kélla for mangan.
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14
151 12 {
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Figur 8-5. Metallhalter i Bjorsbyfjcirden 2003-2007. Holmsundet (H4) svarar for
det huvudsakliga inflodet till Bjorsbyfjdrden. Sinksundet (H6) som
ligger 3 km nedstroms Holmsundet utgor Bjorsbyfidrdens utlopp till
Sinkfjdrden. Varje stapel motsvara ett medelvirde for 7 (2003-04),

6 (2005), 5 (2006) och 5 (2007) stycken prover. Den sena oktober-
provtagningen 2006 dr uteldmnad.

Sammanstéllningen visar ocksa att de klart hogsta halterna av alla metaller utom jérn
passerade i fjarden under episodaren 2003-2004. Fér Mn, Co, Ni och Zn avtog sedan
successivt halterna under 2005-2006 for att ater bli ndgot hogre halter under 2007.
Orsaken till haltékningen under 2007 skulle kunna vara ett resultat av den
nederbordsfattiga sommaren 2006 och ddrmed sulfidoxidationer i avrinningsomradet
som ocksé gav sig till kdnna redan under oktober samma &r (Figurer 3-3, 3-4) men
dven den paféljande varen och sommaren 2007. Observera att i figur 8-5 inkluderas
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inte oktobermétningarna i medelhalterna fér 2006 pa grund av att oktobermétningar
saknas for de andra éren.

Jarn skiljer sig tydligt fran de andra metallerna. De ldgsta halterna passerade under
episodaren 2003-2004 och de hogsta 2006 nédr de andra metallernas halter var lagst.
Resultaten stimmer vél med tidigare funna resultat (kap 3, fig 3-4) att jarnhalterna
stiger med hogre pH, fargtal och COD.

Stora skillnader mellan metallernas transportmdnster i fjirdarna.

Har foljer en diskussion &ver de olika metallernas omséttning och transportmonster i
Bjorsbyfjarden men &ven mer generellt i landhéjningspaverkade kustnédra
skérgdrdsomraden vid norra norrlandskusten.

Jirn fastliggs hart och linge

Resultaten visar att Bjorsbyfjarden tillfors vatten fran Holmsundet med hoga halter av
jarn. Halterna &r hogre mellan episoder da vattnet har hogre pH, COD, férgtal och
fosforhalter. Det vill siga mer jérn transporteras ut i estuariet under normala
forhallanden med avseende pa vider, nederbord, grundvattennivaer och vattenkvalitet
an under episodar. Huvuddelen av jérnet fastliggs i Bjorsbyfjarden dér forhallandevis
hoga halter ocksé 4r funna i sedimenten (Ottosson och Strom 2007). Detta strider mot
resultat fran Finland ddr mycket sm& méngder jarn kan hittas i sedimenten i en fjard
som mottar vatten sura sulfatjordar (Nordmyr et al 2007). Orsaken till detta skulle
vara att jarnet redan dr hart fastlagt i sulfatjordarna som jarnoxidhydroxider och
dérfor inte kommer ut i nigon storre utstrickning i vattendragen (Astrém och Spiro
2000). Resultaten frén Holmsundet och Persofjirden tyder dock pa att relativt stora
méngder jarn utlakas fran sulfidlerorna framst vid normala nederbérdsférhallanden,
grundvattennivéaer och pH virden ( pH > 6). De starka positiva korrelationerna mellan
jarn och fargtal ( r= 0,92**) och COD (r= 0,68**) visar att jirnet med stor
sannolikhet transporteras komplexbundet tillsammans med organiskt humusmaterial.
En annan mgjlighet &r att jarn d&tminstone delvis transporteras som jarnoxidhydoxider.

Da jarn fastlaggs/fills i Bjorsbyfjarden sker det formodligen som olika Fe-
humuskomplex och/eller jarnoxidhydroxiforeningar. Nér jarnet falls och sedimenterar
ar det sannolikt att dven fosfor medfélls samtidigt. S& ldnge sedimenten dr aeroba
kommer fosfor att ligga i sedimenten komplexbundet till jirn. Under de stundtals
anaeroba forhéllanden som rader i Bjorsbyfjarden (Erixon 1996, Ottosson och Strom
2007) bildas jarnsulfider som binder fast jérnet i sedimenten for lingre perioder. Aven
jérn som fastldggs i ytliga sediment under aeroba forhallanden kommer med tiden att
mer eller mindre konstant bindas till sulfider nér sedimentytan stiger pd grund av
palagring av nytt material. I samband med sulfidbildningen &terfors 16sligt fosfat till
vattenmassan vilket kan bidra till 6kad bioproduktion och oka risken for anaeroba
forhallanden i samband med biomassans mineralisering vilket i sin tur ytterligare dkar
forutsdttningarna for att jarn fastliggs som sulfider. Med nuvarande landhgjningstakt
kommer jarnet i ménga fall att 1asas fast i sedimenten i 100-tals &r. I en framtid nér
bottensedimenten p& grund av landhojningen 6vergar till landliggande sulfidrika
sediment (svartmocka) som kommer att utséttas for oxidation mobiliseras ater jérnet
och kan via vattendragen transporteras ytterligare en kortare eller lingre stricka mot
havet innan det ater deponeras.
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Aluminium fastliggs, men hur?

Resultaten visar att Bjorsbyfjarden tillfors vatten med relativt héga halter aluminium
fran Holmsundet. Halterna var hogst under episoden 2003-04 da pH, COD och fargtal
var ldgst. Huvuddelen av Al forefaller att fastliggas redan i Bjorsbyfjarden dir hoga
halter ocksa ligger i sedimenten (Ottosson och Strom 2007). Under episodéret med ett
klart vatten med lagt pH (< 4,6) har Al formodligen transporterats i nagon 16slig
katjonform (ex AP*, AI(OH)*") vilket dverensstimmer med Astrém och Corin (2000).
I vilken form Al har fastlagts i Bjorsbyfjarden &r dock osékert. En forklaring, enligt
Nordmyr et al 2007 skulle kunna vara att 18sligt aluminium (AI’") i fjarden bildar
komplex med organiska humusdmnen som flockar ut och sedimenterar. Att det ar
humusdmnen som “filler” aluminium styrktes i den undersokningen av att Al var
starkt kopplade till organiskt material i fjdrdsedimenten. Ovanstadende forklaring
overensstimmer dock inte helt med resultaten i denna undersokning. Aluminiums
negativa och mycket svaga korrelationer med férgtal (r=-0,45) och COD (r,--0,26)
kan tolkas som att aluminium i mycket lag grad bildar komplex med organiskt
material. Fastliggningen skulle diarfor kunna bero pa att ndr 16st aluminium nér
Bjorsbyfjardens nagot hégre pH (>5) bildas Al(OH); som sedimenterar, en process
som samtidigt gynnas av fjirdens lugnare vattenrérelser. Aluminiums transport- och
sedimentationsmonster behandlas ytterligare i kapitel 9.

Mangan vixlar mellan att fastliggas och mobiliseras

Resultaten visar att Bjorsbyfjarden tillfoérs vatten med relativt hoga halter mangan frén
Holmsundet. Halterna stiger under episoderna och dirmed med ldgre pH, COD och
fargtal. Bjorsbyfjarden tjanstgdr som en kélla for mangan under den undersokta
perioden dvs stérre méangder lamnar fjarden &n vad som tillférs via Holmsundet.

Eftersom den totala uttransporten av Mn fran en fjard for en lang tidsperiod inte kan
vara storre dn totala inflodet och vad som finns tillgéngligt i sedimenten antyder
resultaten att fjirdens sediment har véxlat fran att vara en kélla till att nu vara en filla.
Bara for hundra &r sedan hade den idag néstan avsnorda Bjorsbyfjarden en betydligt
Oppnare kontakt med utanforliggande hav (Bottenviken). Under detta skede och de
goda syreforhallanden som dé radde i fjarden kan den ha varit en filla for Mn. Fran
Holmsundets vattensystem tillfordes da liksom idag mangan till fjirden som Mn*" och
mangan(IV)oxider som sedimenterade och fastlades som manganoxider och/eller
manganoxyhydroxider Ett manganforrad byggdes upp i sedimenten. Inga resultat i
denna undersokning tyder pé att mangan samvarierar positivt med organiskt material
och dirfor har fillts till sedimenten som Mn-humuskomplex. Astrom och Corin
(2000) konstaterar ocksa att Mn inte binds till organiskt material. Idag har den néstan
helt avsnérda Bjorsbyfjarden tappat havets ventilerande effekt (Erixon 1996) och
erhallit nidringsrikare vatten med en hég bioproduktion och stundtals anaeroba
bottensediment. (Erixon 1996, Ottosson och Strém 2007). I de anoxiska sedimenten
kommer nu en del mangan att ga i 16sning som Mn*" och transporteras lingre ut i
vattensystemet. Landhojningen har medfort att fjarden har 6vergatt fran att vara en
falla till att bli en kélla f6r mangan.

I det successionsstadie som Bjorsbyfjarden befinner sig idag kan mangan under

perioder med aeroba forhéllanden fastliggas mer eller mindre tillfilligt som mangan
(IV)oxid. Under andra tider pa &ret med anaeroba bottenforhdllanden efter hog
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bioproduktion och mineralisering och/eller isliggning med stagnanta vattenmassor
reduceras mangan och sedimenten licker Mn®". Eventuellt kan #ven det laga pH som
episoder av sulfidoxidationer skapar i fjardens vatten leda till att reducera och
frislippa Mn®*" fran sedimenten.

Mangans transport och fastliggning genom fjardsystemet skiljer sig mycket fran
jérnets. Néar reducerande forhdllanden blir vanligare i sedimenten, som i fjardar som
héller pé att forlora kontakten med havet, 6kar sannolikheten att jdrnet blir permanent
fast for langa perioder medan mangan istéllet ldmnar sedimenten gar i 16sning och
transporteras vidare.

En intressant jamforelse mellan de tva kustnira vattendragen, Holmsundet (H4) och
Persofjarden (P5) &r transporten av Al och Mn (Tab 8-2). Medan Al-transporten &r av
samma storlek 4r transporten av Mn tio génger storre for Persofjarden &n for
Holmsundet. En sannolik orsak till detta, enligt ovanstaende resonemang, kan vara att
Persofjardens sediment i fjirdens nuvarande successionsstadie med avseende pa
landhgjningen, utgér en killa for mangan.

Kadmium, kobolt, nickel och zink transporteras langt

Resultaten visar att Bjorsbyfjdrden tillférs vatten med relativt hoga halter Cd, Co, Ni
och Zn fran Holmsundet. Halterna stiger under episoderna och dirmed med lagre pH,
COD och firgtal. Huvuddelen av metallinnehéllet passerar igenom Bjorsbyfjarden
utan att fastliggas. Genomgéende i hela denna rapport visar dessa fyra metaller ingen
association/korrelation med humusdmnen och organiskt material och har déarfor
antagligen transporterats i katjonform genom fjirden. Overensstimmelsen 4r god med
resultat frin Astrém och Corin (2000) och Nordmyr et al (2007) som ocksa visar att
dessa metaller transporteras betydligt ldngre 4n jarn och aluminium och eventuellt
medfiller tillsammans med mangan.

Sulfidoxidationernas ekotoxikologiska effekter ékar i framtiden?

Om ovanstidende forklaringar/hypoteser géller innebdr det att de i detta kapitel
behandlade metallerna, p4 grund av landhdjningen och de hydrobiogeokemiska
forandringar den skapar, med tiden kommer att transporteras allt lingre ut mot
Bottenviken. Transporthastigheten varierar mellan olika metaller. Det 4r inte
osannolikt att de beskrivna landhdjningsstyrda cykliska utlaknings- och fastlaggnings-
processerna innebdr att en anrikning av metaller pa sikt sker sé att allt hogre halter av
metaller kommer att finnas i framtiden i de kustndra vattendragens och
havsomradenas sediment och vattenmassor. Ett forhallande som gor att de
ekotoxikologiska effekterna av sulfidoxidationer kan komma att 6ka med tiden. En
hypotes och uppgift vl vird att ta sig an for framtida forskning.
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9 Det vattenkemiska omslaget vid episoderna.

I detta avsnitt kommer de underliggande kemiska orsakerna till den stora
vattenkemiska variation som har kunnat registreras i Holmsundet, exempelvis den
snabba utklarningen av vattnet som har skett vid episoderna, att behandlas.

Den ldnga mitserien visar att Holmsundet vanligtvis har ett mer eller mindre
vilbuffrat, naringsrikt och humusfargat vatten. Vid vissa tillfdllen i samband med laga
grundvattennivader och dédrmed sulfidoxidationer i1 avrinningsomradet har den
“normala” vattenkvaliteten bytts ut mot ett férsurat, naringsfattigare och extremt klart
vatten. Det “vattenkemiska omslaget” och de foérdndringar i parametervirden som
skett vid dessa episoder askadliggérs schematiskt i fig 9-1. Observera att dven den
“normala” vattenkvaliteten med sina jamforelsevis hoga halter av metaller och svavel
(Kap 4 och 7) visar att Holmsundets vatten &ven under interepisoder &r klart paverkat
av avrinningsomradet sulfidleror. Figuren skall inte tolkas som att vattenkvaliteten
antingen 4r normal eller episodisk, intermedidra kvaliteter férekommer.

Sulfat Konduktivitet Fargtal COD Alkalinitet
Al Mn Cd Co Ni Zn /\ pH P Fe Cr

A

S| Fargtal COD AIkaIinitet\/ Sulfat Konduktivitet
= pH P Fe Cr Al Mn Cd Co Ni Zn
>

3 >><<
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£

o

©
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Normal vattenkvalitet Omslag Episodisk vattenkvalitet

Figur 9-1  Det vattenkemiska omslaget. En schematisk framstdllning av de
vattenkemiska fordndringar som uppstar och de parametersamband
som finns vid episoder orsakade av klimatstyrda sulfidoxidationer.

En faktor, férutom meteorologiska och hydrologiska, som bestimmer Holmsundets
vattenkvalitet vid H4 dr den areella fordelningen av olika marktyper som ligger
uppstroms provpunkten. I Holmsundets avrinningsomrade &r ca 20 % uppodlad
akermark , 65 % barr- och 16vskog och 10 % vattenyta och myrmark (Hiibinette
1998). Den uppodlade marken liksom l6vskogsomradena vilar pa finkorniga
sulfidsediment medan barrskogarnas mark utgoérs av podsoljordar pd moridn och
grovre jordarter. Olika vattenkvaliteter strommar sannolikt ut fran dessa marker vid
olika tidpunkter. I denna undersékning har ingen vattenprovtagning gjorts i
avrinningsomradet som skulle kunna klarldgga vilka olika vattenkvaliteter det handlar
om for de olika marktyperna. I ytvattnet kommer olika vattenkvaliteter att motas och
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blandas pad sin vdg mot Holmsundet (H4). Den vattenkvalitet som upptrader i
Holmsundet 4r sannolikt inte en direkt avspegling och summering av vattenkvaliteten
i de olika marktypernas utstromningsomraden. Kemiska reaktioner och interaktioner,
som redoxprocesser, l6slighetsfordndringar och komplexbildningar, kan ske mellan
komponenterna i vattenfasen vilket medfér att dessa kan fillas, flockas ut och
sedimentera. Samtidigt kan vattenmassan fa nya tillskott av &mnen fran sedimenten
eller avrinning fran land. Trots dessa komplexa och svartolkade vattenkemiska
forhallanden gors hir ett forsok att skissa ndgra forklaringsmodeller till det
vattenkemiska omslag som dger rum vid episoderna samt de olika &mnenas
involvering i denna process.

Humusimnen flockas ut

Det &r framst organiska humusdmnen som bidrar till att naturvatten erhéller en
rodbrun férg. Graden av farg och ddrmed méngden humusémnen i vattnet kan mitas
med parametern fiargtal. Det &r rimligt att anta att de hoga halter
humusédmnen/organiskt material som i normalfallet finns i Holmsundet framst har sitt
ursprung frén avrinningsomradets barrskogar och myrmarker. Arstid, nederbérd och
floden paverkar halterna av dessa &mnen men torra grundvattensidnkande perioder har
formodligen inte alls samma stora effekt pa vattenkemin i vattendrag fran
barrskogsmark som fran sulfidjordsmark. Barrskogens podsolmarker &r vil
genomluftad och saknar sulfider vilket medfor att inga pH-sédnkande reaktioner kan
ske hidr. Det dr mycket mojligt att mingden frisldppta humusdmnen Okar under
nederbordsrika perioder genom utlakningsprocesser i podsolmarken men hér har
antagits att ungefér lika stora mingder humusdmnen tillférs vattendragen de olika
aren. Antagandet innebdr att utklarningen av vattnet vid episoderna maste ha &gt rum i
vattenmassan pa dess vig fran utstromningsomradena till Holmsundet (H4).

Vilka mekanismer &r det da som renar vattnet frén organiskt material (humusdmnen)
pa dess vig fran utstromningsomradena till Holmsundet? Orsaken till det episodiska
vattenkemiska omslaget i Holmsundet, med bland annat en utklarning av vattnet som
foljd, maste vara ett resultat av den vattenkvalitet som det utstrommande vattnet har
fran de sulfidrika jordarna i avrinningsomrédet efter kraftigare/l&ngvarigare
sulfidoxidationer i dessa. Det utstrommande vattnet har da kraftigt forhojda halter av
protoner (lagt pH), sulfat och metallerna Al, Cd, Co, Mn, Ni och Zn. I vilken
utstrackning jérn frisldpps vid dessa tillfdllen rdder det stor osdkerhet om, vilket
kommer att behandlas senare.

Utklarningen av vattnet &r ett uttryck for att organiskt material (humusédmnen) i 16st
eller kollodial form genom féllnings- eller flockningsreaktioner blir mindre 16sligt och
sjunker mot botten i vattensystemet. I reningsverk utnyttjas flockningsprocesser for
att rena ravatten fran exempelvis humusdmnen genom tillsats av framst aluminium-
och jiarnsalter (Hanaeus 1995). Fenomenet, dir humusdmnena flockas samman till
storre oftast synbara millimeterstora 16sa partiklar (flockar), kan ocksa upptrdda i
naturvatten. I unders6kningsomradet bland annat vid Persofjarden station P4
observerades tydliga flockningsfenomen 13 augusti 2004. Liknande iaktagelser finns
beskrivna hos Astrém och Spiro (2000 och 2005) ) som anger trevalensiga
metalljoner av Al, Fe och Mn fran sura sulfatjordar som den frimsta orsaken till
flockningsprocesser.
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Jarnets roll vid utflockningen av humuséimnen

I Holmsundet gér halterna av jarn tydligt ner vid episoderna vilket skulle kunna vara
ett tecken pa att halterna av Fe dven sjunker i utstromningsomradena vid episoderna.
Det kan ocksa vara sé att jarn som &r en direkt reaktionsprodukt vid sulfidoxidationen
frislapps som 1osligt jarn, Fe(II-1II), och 6kar halterna/méngderna av jarn. Om det
senare &r fallet sd méste en stor del av vattnets jdrninnehall forloras pa sin vig mot
Holmsundet. Liknande kemiska mekanismer som orsakade att vattnets kvalitet
fordndrades pa sin vdg genom Bjorsbyfjarden (Kap 8) kan vara ansvariga for att
vattnets kvalitet fordndras frén utstromningsomradena till Holmsundet.

Alla resultat i denna rapport visar en mycket stark och positiv samvariation mellan
fargtal/COD och totaljarn (Fig 3-4) vilket tyder pa en stark affinitet mellan jérn och
organiskt material. Mycket talar for att jirn i ndgon form har transporterats och
sedimenterat komplexbundet till organiskt material. Halterna av jdrn och organiskt
material har stigit med hogre pH. Detta tyder pé att jérn-humuskomplexen vid hogre
pH verkar som en stabil kolloid och darfor haller sig 16sliga 1 vattenmassan. Vid pH <
5 har parametrarna firgtal, COD och jédrn natt sina ldgsta virden. Detta tyder pa att
kolloiden har instabiliserats vid lagre pH och en utflockning har skett, vilket inneburit
att jirnhumuskomplexen kommit att sedimentera mot botten och en utklarning av
vattnet har skett. Detta dr rimligen mer mérkbart i vattensystemets lugnflytande delar
med ringa vattenrdrelser. I strommande vattensystem eller under perioder med hoga
vattenfléden kan formodligen trots ett lagt pH de utflockade jarnhumuskomplexen
hallas suspenderade, transporteras vidare och avsittas i lugnare vatten. Om pH ater
stiger (>6,5) kommer jarnhumusflockarna upplosas och stabilare och lattlosligare
jarnhumuskolloider bildas som kan transporteras lingre. Detta skulle kunna vara en
bidragande orsak till det tydliga vattenkemiska omslaget fran klart till firgat vatten
sommaren 2004 i Holmsundet och Bjorsbyfjarden (Fig 11-2)

Aluminiums roll vid utflockningen av humusimnen

Aluminium har genomgdaende i denna undersdkning mycket svaga korrelationer med
fargtal (1= -0,45) och COD (r&~ -0,26) vilket star i stark motsats till jarn dir
motsvarande korrelationer var (+ 0,92"") resp (+ 0,68"). I motsats till jirn forefaller
inte aluminium ha ndgon storre affinitet till humusdmnen/organiskt material. De
hogsta halterna av aluminium har patréffats vid pH<5 da samtidigt jarnhalterna har
varit de liagsta. Mgjliga forklaringar/hypoteser till det svaga sambandet mellan
aluminium och organiskt material kan vara:

Hypotes 1

Aluminium forekommer inte associerat/komplexbundet till organiskt material.
Orsaken till att aluminium forekommer i ldgre halter vid hogre pH kan vara att
aluminium da finns i form av aluminiumhydroxid som &r svérlosligt och i viss
utstrdckning falls ut och sedimenterar. Vid de laga pH (<5) som réder vid episoderna
ir totalhalterna av aluminium hogst och forekomsten ér sannolikt som Al’". De hoga
halterna 16sligt A’ orsakas av (1) att storre méngder aluminium utlakas 4n normalt
pa grund av sulfidoxidationer fran utstromningsomradena och (2) att
aluminiumhydroxider bundna i de ytliga sedimenten 15ses upp av lagt pH och AI*
frigors till vattenmassan. Hypotesen innebér att andra férhéllanden/amnen &r ansvarig
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for utflockningen av humusdmnen exempelvis hoga jonstyrkor, protonstyrkor
och/eller jarnhalter.

Hypotes 2

Aluminiums affinitet till organiskt material 4r pH-beroende. Vid hogre pH
forekommer en viss grad av koppling/komplexbildning mellan aluminium och
organiskt material. P4 grund av att Al-humuskomplexen till viss del flockar ut ar
totalhalterna av aluminium ligre vid hogre pH. Med pH < 5 upphdr kopplingen
mellan aluminium och humusimnen och aluminium finns endast som 16sligt A",
Eftersom vattnet samtidigt blir klart méste ndgot annat i vattnet svara for att
humusdmnena ldmnar vattenmassan. Det skulle kunna vara kvarvarande jérnjoner i
vattnet som fdngar upp och flockar ut humusédmnena. (se jarn ovan) eller att en hogre
jon- och/eller protonstyrka isoelektriskt faller humusédmnen.

Hypotes 3

Vid episodernas kraftiga sulfidoxidationer i utstromningsomradena sjunker pH
mycket och frislipper extremt stora mingder AI’'. En del av det trivalenta
aluminiumet flockar ut humusdmnen/organiskt material som ldmnar vattenfasen och
avfirgar vattnet. Den del av Al’*-mingderna som inte deltar i flockningsreaktionerna
bidrar till de mycket hoga halterna av aluminium. Denna hypotes féklarar
formodligen bést den mycket laga samvariationen mellan aluminium och férgtal/COD
eftersom en direkt proportionallitet mellan Al och firgtal ej kan foérvintas under de
forutsittningar som géller for hypotes 3. Graden av utklarning bestims sannolikt av
proportionen av tillgdngliga mingder av av humus och aluminium. Hypotesen
Gverensstimmer samtidigt bast med beprovad erfarenhet vid véara reningsverk dir
aluminiumsalter tillsdtts for att rena vattnet fran humusidmnen. Att det 4r humusdmnen
som “féller” aluminium styrks av Nordmyr et al (2007) som visar att Al var starkt
kopplade till organiskt material i fjdrdsedimenten.

Det kan dock inte uteslutas att de olika hypotesernas utklarningsmekanismer pé olika
sdtt kan kombineras och verka parallellt. Alla tre hypoteser stimmer vidl med
resultaten fran Persofjdrden (Fig-6-3) dér en avfiltrerbar aluminiumfraktion fanns vid
hogre pH.

Ytterligare ett forhdllande som inte &r studerat i denna undersokning och som kan
snabba pé flockningshastigheten r att suspenderade partiklar i vattnet kan tjanstgora
som “flockningskédrnor”. Ett férhallande som inte dr studerat i denna rapport.

Fosfor fastliggs med humusimnen och jirn

Fosforhalterna i Holmsundet dr normalt hoga. Killorna till fosfor kan vara ménga.
Forutom att omrédets finsedimentéra jordartsforhdllanden ger utrymme for naturligt
forhojda fosforhalter #r det antropogena bidraget stort fran bl a bebyggelse och
godselhantering (Erixon 1996). Ett rimligt antagande &r dérfér att avrinningsomradets
marker sldpper ivag ungefir lika stora fosformingder till ytvattnet varje ar. Da skulle
de mycket laga halterna i Holmsundet under episoderna vara ett resultat av att fosfor
pa sin vig har forlorats fran vattenmassan och fastlagts i sedimenten.
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Fosfor mits i denna unders6kning enbart som totalfosfor, en parameter som
inkluderar 16sligt fosfatfosfor, fosfor bundet i organiskt material (humusdamnen, alger
etc) samt i suspenderat partikuldrt material. Den starka korrelationen mellan
totalfosfor och COD (1= 0,80"") och firgtal (r= 0,83"") antyder att en stor del av
fosforméngderna &r bundna i organiskt material/humusémnen. Darfor &r det troligt att
de laga halterna av fosfor vid episoderna beror pa att en stor del av fosforn ldmnat
vattenmassan tillsammans med humusémnena. Ytterligare ett férhallande som kan ha
bidragit till att fosfor sedimenterat vid episoderna ir att det har medféllts med jérn.

Sulfat, kadmium, kobolt, nickel och zink

De extremt hoga halterna i Holmsundet av sulfat och metallerna kadmium, kobolt,
nickel och zink 4r en direkt foljd av vattenkvaliteten i det utstrommande vattnet fran
utstromningsomrdden med oxiderade sulfidleror. Alla dessa element forefaller att
passera vattensystemet utan att delta méarkbart i olika rektioner. De bedoms inte ha
nagon storre betydelse f6r utflockningen av organiskt material. De enda forluster av
sulfat som kan ske pa vdgen &r dels att det féller med bariumjoner, vilket & mindre
sannolikt p& grund av de oproportionerligt 14ga bariumhalterna (5-20pg/l) eller att
sulfat reduceras i kontakt med anaeroba bottensediment och bildar sulfider vilket
sannolikt inte kan ha nagon stérre mitbar betydelse.
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10 Sulfidoxidationers miljoeffekter

Den forédndrade vattenkvaliteten i vattendragen i samband med sulfidoxidationer kan
ha stora ekotoxikologiska effekter. En anledning till att féreliggande studie initierades
var den fiskdod som uppmirksammades i flera vattendrag vid Norrbottens kustland
under sdsongerna 2003-04. Héar &r dock inga studier direkt gjorda i samband med
forsurningsepisoderna for att undersoka hur de har péverkat vattenlevande och
vattenberoende organismer. I detta kapitel foljer en kort sammanstéillning och
diskussion av négra observerade samt nagra méjliga ekologiska effekter som en foljd
av den fordndrade vattenkvaliteten vid episoderna. Nagra potentiella hilsoeffekter for
ménniskan berors.

Effekter pa organismer/organismsamhiillet

De storsta ekologiska effekterna av den episodiska vattenkvaliteten orsakas av lagt pH
och forhojda metallhalter. Ménga av de metaller som frislédpps vid sulfidoxidationerna
ar potenta miljogifter. Det giller framst tungmetallerna Cd, Co. Ni, Cu, Mn, Fe, Zn.
Trots att aluminium inte &r en tungmetall 4r den sannolikt den frimsta orsaken till
fiskdod.

Halterna for metallerna Cd, Cu, Ni, Zn som &r mojliga att klassificera enligt
Naturvardverkets bedomningsgrunder nér alla klass 3 vilket innebér att “’biologiska
effekter kan férekomma”. Kadmium, nickel och zink néar dessutom upp till klass 4
som innebdr “6kande risker for biologiska effekter”. Risken bedéms generellt vara
storst 1 mjuka nirings- och humusfattiga vatten samt i vatten med 14gt pH. Det vill
sdga exakt sddana forhallanden som existerade under episoderna i Holmsundet och
Persofjarden. De biologiska effekter som framst avses dr en paverkan pa arter eller
artgruppers reproduktion eller 6verlevnad i tidigare livsstadier, vilket ofta yttrar sig
som en minskning av arternas individantal. Minskat individantal kan medfora
aterverkningar pa vattnets organismsamhillen och péd hela ekosystemets struktur.
Skador av metaller vid mattligt forhojda halter upptrader frémst pa organismer i nedre
delen av néringskedjan som véxt och djurplankton (Naturvardsverket 2000).

Minskad forekomst av plankton

Det extremt klara vatten som upptrddde under episoderna i Holmsundet och
Persofjarden var ett resultat av att vattnet inneholl mycket 1laga halter humusdmnen
och att vattnet i stort saknade fritt svdvande vixtplankton. Orsakerna till att
véaxtplanktonproduktionen minskade under episoderna kan vara maénga. Den
fordndrade vattenkemin innebar en tillfillig oligotrofiering av vattensystemet, dir den
laga fosforhalten kan ha varit begrinsande for produktionen. Lagt pH och/eller de
hoga metallhalterna kan vara andra orsaker som har hdmmat algproduktionen.
Erfarenheter fran antropogent forsurade sjéar i Sverige visar att antalet arter av alger
minskar kraftigt redan niar pH sjunker i intervallet 5-6. Darunder finns endast ett
mindre antal arter kvar och fritt svdvande kiselalger och blagrona alger saknas helt.
Vid dessa tillfdllen har man bedomt att orsakerna till att planktonarter slas ut nir
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vattnet blir surare dr férutom den hogre vitejonstyrkan dven de hogre halterna av
aluminium och vissa tungmetaller (Naturvardsverket 1991).

I Erixon (1996) diskuteras orsakerna till att Luled innerfjardar, dir Bjorsbyfjarden
ingér, var befriade fran storande algutvecklingar under &ren 1992-1994 trots att man
av de hoga fosforhalterna (Fig 11-1) skulle forvinta sig att detta snarare var regel 4n
undantag. En av de hypotetiska orsaker som framfordes var att algsammansittningen i
innerfjardarna kunde sakna de mest potenta arterna for att kunna bilda stoérande
massforekomster av alger. Vid den tiden saknades kunskap om att en
sulfidoxidationspaverkan existerade i innerfjardarna. Med foreliggande rapport kan
hypotesen fa kraftigt stod, de for algblomningar potenta algarterna kan mycket vil
slas ut helt eller delvis under episodar av den extrema vattenkvalitet som rader da.
Under perioden 1990-2008 har det forfattaren ej veterligt forekommit négra storande
algutvecklingar i Luled innerjardar.

Antalet djurplankton minskar pa ungefir samma sitt som fo6r vixtplankton med
sjunkande pH. Orsakerna &r foérmodligen framst en fordndrad och f6rsdmrad
fodotillgang av vixtplankton men dven de férhojda metallhalterna och det ldgre pH-
virdet kan verka begriansande (Naturvardsverket 1991).

Okad forekomst av undervattensvegetation

I innerfjairdarna kunde under 2004 en klart okad forekomst av vissa typer av
vattenvixter mirkas (Erixon 2005-B). Det var ettariga undervattensvixter av typen
lankar (Callitriche), slamkrypor (Elatine) och slingevixter (Myriophyllum) som
bredde ut sig ymnigare och pa stoérre djup &n tidigare. Orsaken till detta var mycket
sannolikt det forbattrade ljusklimatet i vattnet under episodaret. Under normala ar
med humusfirgat vatten begrinsas utbredningen av denna typ av
undervattensvegetation till strandnéra och grunda omraden.

Fiskd6d och minskad reproduktion

Redan i november 2003 iaktogs mycket dod fisk under den tunna nylagda isen i
fjdrden utanfor Sinksundet. Under sommaren 2004 kom det in méanga observationer
om dod fisk 1 Luled innerfjérdar, Persofjarden och Furufjarden (Byrsten och Sandberg
2005). De fiskarter som framst hade dott var id, braxen och aborre. Det kom dven in
rapporter om betydligt mindre fAingstméngder av abborre i mjérdar.

Den mest troliga orsaken till fiskdoden vid dessa tillfdllen dr en kombination av de
hoga aluminiumhalterna och det forsurade vattnet. Vid detta laga pH (< 4,8)
forekommer aluminium som l6sta oorganiska joner vilka har visat sig ha en stor
toxisk effekt for fiskar. Problemet for fiskarna &r att aluminiumjonerna sétter sig pa
gélarna och bildar en fillning (aluminiumhydroxid) som forsvarar andningen och
fisken dor. Om fisken inte dor av den ogynnsamma vattenkvaliteten kan
reproduktionen stéras. Redan vid pH < 5,6 far morten stord fortplantning och under
5,0 far dven gédda och abborre det (Naturvardsverket 1991). I sjéar och vattendrag
med héga humushalter har inte aluminium samma toxiska effekter pa grund av att det
till stor del 4r bundet till organiskt material.
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De episodiska vattenkvalitetsforandringarna kan dven medféra att fisken om den har
mojlighet vandrar ut ur vattensystemet for att na battre vattenkvaliteter. Man kan &ven
formoda att under vissa ar kan en normal arstidsbunden uppvandring av vissa fiskarter
i samband med lek kraftigt storas eller hindras av episodiska vattenkvaliteter.

En stor del av de organismer som fisken nyttjar som foda paverkas negativt av den
fordndrade vattenkvaliteten. Hit hor exempelvis vissa artgrupper av kréftdjur, snickor
och vattenlevande insekter. Bottenfaunadiversiteten minskar tydligt med ldgre pH
vilket kommer att behandlas i kapitel 11 i samband med begreppet surhetsindex. De
vattenlevande insekter som dr kansligast mot forsurning ar framst olika typer av
slandlarver exempelvis fran gruppen dagsldndor. Det finns dock vissa arter som pa
grund av konkurrensfordelar kan oka sin numerér i sura vatten hit hor bland annat
fjidermygglarver, trollslindelarver och  vissa rovlevande vatteninsekter
(Naturvardsverket 1991).

Tar fisken upp metaller?

En mindre provfiskning (Byrsten och Sandberg 2005) gjordes i Persofjarden i
september 2004 for att faststilla om fisken tog upp och ackumulerade nagra metaller i
muskler eller lever. Av de analyserade abborrarna (5 st) hade ingen anméarkningsvért
hogre halter i muskler av nagon metall jamfort med referensfiskar fran bl a
Rénefjarden. Slutsatsen som drogs var att fisken i Pers6fjarden vid detta tillfille med
stor sannolikhet inte skulle kunna ha néagra negativa hilsoeffekter vid konsumtion.
Dédremot var kadmiumhalterna i lever relativt hoga och klassificerades enligt
naturvardsverkets bedomningsgrunder (Naturvardsverket 1999) i avvikelseklass 5
vilket tyder pa att hér har det skett en betydande upplagring av kadmium jamfort med
ett stort referensmaterial fran Ostersjon.

Orsaker till hoga halter av kadmium i Bottenvikens fisk

Analyser av metallhalter i fisk frin Ostersjon frdn 1980-talets borjan visar att
kadmiumhalterna, i lever fran strémming och abborre, inte har minskat pé liknande
sitt som for Ovriga metaller (Naturvardsverket 2008). Detta trots att manga
utslappsbegransande forbud och atgidrder for anvdndningen av kadmium har
tillkommit. Idag ligger kadmiumhalterna kvar pa samma eller ndgot hogre niva én i
borjan av 1980-talet hos fisk bade i Bottenviken och Ostersjon. Mest anmérkningsvirt
ar att halterna i Bottenviken och Bottenhavet inte har gétt ner mer. I dessa
havsomréden dr ndmligen Sverige och Finland ensamma om eventuella landbaserade
utslépp till havet. Utslidppen av kadmium till egentliga Ostersjon, som bidrar till de
hoga halterna i fisklever i dessa havsomraden, kan ddremot komma fran méanga andra
lander runt Ostersjon.

En orsak till att halterna speciellt i Bottenviken och Bottenhavet inte har sjunkit i den
takt som man skulle férvénta sig efter den antropogena utsldppsreduktion som har agt
rum dr att vi har har att géra med en naturlig kadmiumkalla. En sannolik sadan kan
vara de klimatstyrda sulfidoxidationer som foreliggande rapport handlar om. Stora
méngder kadmium transporteras ut till skdrgards- och havsomradena inte bara fran
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norra Norrlands kustndra vattendrag utan dven fran finlandska vattendrag ( Roos och
Astrom 2006). Den stora spridning och mellanirsvariation som kadmiumbhalterna i
fisklever uppvisat under aren (Biggnert et al 2007, Lénsstyrelsen 2007) skulle kunna
fa sin forklaring i den stora mellanarsvariation i mobiliserat 16sligt kadmium som de
klimatstyrda sulfidoxidationerna &stadkommer. De forhojda halterna av lever i
abborre fran Persofjarden (Byrsten och Sandberg 2005) stoder denna hypotes, en
hypotes som bor vara en viktig uppgift for framtida forskning att verifiera eller
falsifiera.

Paverkas fagelfaunan?

Under sommaren 2004 rapporterade boende runt Furufjirden att antalet “sjofédgel”
hade minskat betydligt jimfort med tidigare somrar. Eftersom fjarden uppenbarligen
hade drabbats av en betydande fiskdod &r det mycket mojligt att vissa fagelarter med
fisk som basfoda minskade sin numerér under episodsommaren. De fagelarter som
framst skulle kunna drabbas &r de i kustomradet vanliga arterna tillhérande grupperna
mésar, tirnor, skrakar och lommar. Aven hos sma insektsitande faglar i fjirdens
nirhet kan formodligen kullarnas storlek och reproduktion minska p& grund av
minskad fodotillgdng d& de vattenlevande insektstadierna reduceras och didrmed
forekomsten av flygande insekter som mygg och sldndor minskar i antal.

Metaller i enskilda brunnar?

Ett grundvatten med lagt pH och lag buffertkapacitet (alkalinitet) som nyttjas som
dricksvatten kan utgéra ett hdlsoproblem. Ett vatten som &r forsurat innehéller alltid
hogre halter av manga metaller och det forsurade vattnet kan dven 16sgora metaller i
vattenledningsystemet pé sin vig till konsumenten

Den framsta kéllan som har beaktats vid forsurning av grundvatten har varit den
antropogena depositionen av luftburet svavel. Férmodligen kan i vissa omraden som
vilar p4 gammal havsbotten en betydligt storre killa till forsurat grundvatten vara
forekomsten av sulfidoxidationer. I omraden med sulfidleror kommer grundvattnets
halt av vitejoner och metaller pa grund av klimatstyrda sulfidoxidationer att uppvisa
en stor mellanarsvariation. Under episodar finns det anledning att ur hilsosynpunkt
undersoka vattenkvaliteten i1 enskilda brunnar som ligger i sulfidjordsland.
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11 Sulfidoxidationer och miljoévervakning

Tidigare kapitel har visat att ndrvaron av klimatstyrda sulfidoxidationer pa ett
genomgripande sétt paverkar vattenkemin i de undersokta vattendragen. Detta kapitel
behandlar hur den stora vattenkemiska variationen paverkar beddomningar av
vattenkvalitet och miljotillstind som gors i olika miljodvervakningssammanhang

Bedomningsgrunder for miljokvalitet

I Sverige har Naturvirdsverket tagit fram “Beddomningsgrunder for sjoar och
vattendrag” (Naturvardsverket 2000) som skall anvéndas for att utvérdera resultat fran
miljodvervakning och andra undersdkningar av miljétillstandet i ytvatten. De
parametrar som ingér i denna har bedomts vara de viktigaste matten pa vattenkvalitet i
vid mening. De kemiska parametrarna indikerar miljohot som eutrofiering, forsurning
och férekomst av metaller. De parametrar/omraden som ingar i "Bedomningsgrunder
for sjoar och vattendrag” 4r:

*  Vattenkemi
o Néringsamnen/eutrofiering
o Syretillstand och syretirande amnen
o Ljusforhallanden
o Surhet/forsurning
o Metaller

* Planktiska alger i sjoar

* Vattenvixter i sjoar

* Pavixt — kiselalger i vattendrag

* Bottenfauna

* Fisk

Observera att alla dessa parametrar blir tydligt paverkade av nérvaron av
sulfidoxidationer i vattensystemets avrinningsomrade. Resultaten fran en bedémning
av vattenkvaliteten i Holmsundet och Sinksundet perioden 1990-2006 enligt
Naturvérdverkets anvisningar (2000) visas i figur 11-1. Den klassindelning som
anvénds i bedomningsgrunderna for parametrarna pH, COD och totalfosfor bor vila
pd sdsongsmedelviarden (maj—oktober). I provtagningserien frén Holmsundet-
Sinksundet upfylls detta krav ndstan fullstindigt, men under néagra ar saknas
oktobermétningar. Sammanstéllningen visar att en bedomning och klassificering av
vattensystemet Holmsundet-Sinksundet inte later sig goéras sa litt. Vattensystemets
vattenkvalitet uppvisar en extrem variation mellan ar, for surhet/férsurning (pH) och
syretdrande dmnen (COD) fran klass 1 till klass 5 och for eutrofiering (tot-P) frén
klass 1 till klass 4. Tidigare #r visat (kap 3 och 4) att metallhalterna varierar mycket
som en foljd av sulfidoxidationer. Detta innebér att det fran ett par sdsongers tita
provtagningar av vattendrag i sulfidjordsland kan vara svart att dra nagra langtgaende
sdkra slutsatser om vattendragens vattenkemi och miljétillstand.
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pH COD mg/l Tot-P pgl/i

sdsongsmedelvérde | | sdsongsmedelvérde | | sdsongsmedelvérde
Ar Holms. | Sinks. Holms. | Sinks. Holms. | Sinks.

1990 59 6,1 8,8 4,2 25 35
1991 6,0 6,0 57 44 45
1992 6,3 6,5 14,8 8,8 94 41
1993 59 6,6 90 53
o0 [MORMINTON 154 || 65 | 4
1995 6,7 6,5 16,0 9,0 46 26
1996 6,3 6,0 8,0 513 19 26
1997 6,7 6,0 9,0 50 44
1998 6,8 6,8 39 35
2000-2002 55 41
33 16
[

2005 6,1 6,3 32 25
2006 6,4 6,8 54 24

6.5-6.8 2 4-8 2 12.5-25 2
6.2-6.5 3 8-12 3 25-50 3
5.6-6.2 4 12-16 4 50-100 4

Figur 11-1 Arsvisa bedomningar av vattenkvaliteten i Holmsundet och Sinksundet
1990-2006. Bedomningen och klassificeringen dr gjord enligt Bedom-
ningsgrunder for miljokvalitet (Naturvardsverket 2000). For 1999
saknas provtagningsresultat. Aren 2000-2002 har slagits samman pé
grund av att de enskilda aren endast har 2-3 midittillfcillen.

Ytterligare en komplikation som upptrdder vid provtagning i vattendrag som
avvattnar sulfidjordar 4r den stora vattenkemiska variationen inom olika ar. Eftersom
vattenkemiska kontrollprogram inklusive analyser dr forhallandevis kostsamma kan
detta latt medfora att antalet provpunkter och mittillfillen begriansas. I
sulfidjordsland, dér vattenkvaliteten snabbt kan férdndras, (fig 11-2) medfor det att
det blir extra svart att erhalla for vattendragen representativa prover. Det finns en risk
att mer eller mindre slumpméssiga forhallanden styr kvaliteten pa infangade data och
ddrmed tolkningen av resultaten. Det innebir att det kan vara svart att dra korrekta
och langtgdende slutsatser av mangariga miljoovervakningsprogram med enstaka
arliga provtagningar.
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Bjorsbyfjarden 2004-08-25

pH~ 6,5
fargtal ~ 300
Fe~5mg
Al ~0.6 mg

14.23.24

600 meter

pH~5
fargtal ~ 30
. Fe~1mg
S Al~44mg

14.24.30

Figur 11-2 Vattenkemiskt omslag. Den 600 meter Idnga bétfirden den 25 augusti
2004 gar i riktming fran H5 till H6 i Bjorsbyfidrden fran “nyare” vatten
(genom Holmsundet kring 040721, jfr fig 8-4) till dldre vatten (genom
Holmsundet kring 040616). Notera den firdndrade vattenfirgen. Halterna av
de flesta parametrar behandlade i denna rapport fordndras dramatiskt pa
denna 600 meter langa strdcka.

Antropogena killor

Om Naturvardsverkets avvikelseklassificering tillimpas pa metallhalterna (fig 3-3) i
Holmsundet och Persofjarden kommer Cd, Co, Ni, Cu och Zn alla att tillhéra klass 5,
“en tydlig pdverkan av lokala kéllor”. Det vill sédga utan vetskap om existensen av
sulfidoxidationer i omradets avrinningsomraden kan metallhalter av denna storlek l4tt
tolkas som att vi hir har att géra med antropogena utslédpp av metaller.
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Det dr viktigt att i miljékontrollsammanhang kunna skilja pa de férhojda metallhalter
som orsakas av naturliga klimatstyrda sulfidoxidationer och de som orsakas av
ménsklig verksamhet. Négra antropogena kéllor som skulle kunna orsaka forhojda
metallhalter 4r malm-metallindustriell verksamhet, titortsgenererade dagvatten-
utsldpp, gamla lickande industrideponier och industriellt férorenad mark. Hit hor
dven olika typer av sulfidjordshanterande projekt exempelvis dédr uppgrivda
sulfidmassor, klassade som miljofarligt avfall, deponeras pa ett ur miljosynpunkt
optimalt sétt. I alla typer av undersékningar och recipientkontroller dér syftet ar att
kunna miéta och uppskatta utsldpp/lickage av metaller frdn antropogena kéillor av
ovanstaende typ maste man i sulfidjordsland eller misstédnkt sddant ha kontroll dver
bidraget fran naturliga sulfidoxidationer. Detta stéller speciella krav pa utformningen
av det vattenkemiska kontrollprogrammet. Det stiller dven stora krav pa analys och
tolkning av programmets vattenkemiska resultat.

Sulfidoxidationer, Vattendirektivet och god ekologisk status

Malet med EU:s nya ramdirektiv for vatten &r att alla ytvatten skall ha god ekologisk
och kemisk status. For att erhalla god ekologisk status far inte ytvattnets vixt och
djurliv och de kemiska-fysikaliska férhéllandena i vattnet uppvisa mer &n sma
avvikelser fran referenstillstandet. Referenstillstdndet skall vara de forhallanden som
betraktas som naturliga for vattendraget det vill sdga utan antropogen paverkan.
Resultaten fran foreliggande rapport visar att faststillandet av vad som utgor
referensnivan, vattenkemiskt och ekologiskt, i de sulfidjordspaverkade vattendragen
ar komplicerat.

En intention i vattendirektivet dr att den ekologiska statusen framst skall bestimmas
av biologiska kvalitetsfaktorer. For att kunna tolka och ge ritt status till biologiska
data maste dessa forst “’kalibreras” mot exempelvis vattenkemiska forhallanden.
Kalibreringen innebér ett klargdrande av sambanden: “detta organismsambhélle &r
resultatet av denna vattenkemi som é&r resultatet av dessa naturliga och/eller
antropogena forhéllanden”. Foreliggande rapport visar att det stélls extra stora krav pa
det vattenkemiska provtagningsprogram som skall ligga till grund for kalibreringen av
biologiska data (organismsamhillen) i kustndra vattendrag i Norr- och Visterbotten.
Ett belysande exempel pé detta ndr det géller bottenfauna redovisas under foljande
rubrik.

Bottenfauna och surhetsindex

Problem kan uppstéd i sulfidjordsland vid tolkning av monitorprogram som nyttjar
biologiska indikatorer som plankton, makrofyter, bottenfauna och fisk. Vid
riksinventeringen 2000 (SLU 2003-a) gjordes férmodligen en felaktig tolkning av
resultaten frén berdkningar av surhetsindex vid Norr- och Visterbottens kust.
Surhetsindexberdkningen vilar pa bottenorganismers olika kanslighet mot forsurning.
I den femgradiga klassificeringen motsvarar tillstdndsklass 5: “mycket stora effekter
av storning”, vilket normalt indikerar ett sa lagt pH att endast de mest surhetstoleranta
arterna kan 6verleva. SLU skriver: ”Utmed Norr- och Visterbottens kust fanns flera
objekt med mycket 1dga surhetsindex”, 32 vattendrag var i tillstandsklass 5, endast
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sex av dessa hade pH lidgre &n 6 och endast atta hade buffertkapacitet ligre &n 0,05
mekv/l. SLU:s slutsats: Hiar finns flera “falska positiva resultat” det vill sidga
”indexvérdena tyder pa en paverkan trots att en sddan paverkan i verkligheten inte
finns.” Slutsatsen att en foérsurningspaverkan inte fanns drogs formodligen efter pH-
mitningar, i samband med provtagningen av bottenfaunan, som da visade relativt
hoga mer normala virden.

En mycket rimligare tolkning av resultaten, i skenet av foreliggande rapport, &r att en
paverkan faktiskt fanns i verkligheten i form av forsurningsepisoder orsakade av
klimatstyrda sulfidoxidationer som med mycket ldgt pH i vattenmassan slog ut delar
av den surhetskénsliga bottenfaunan. En sddan utslagning ett episodar eller en
episodménad har formodligen effekter pa bottenfaunans sammansittning atskilliga ar
framover. Om kraftiga sulfidoxidationsepisoder dessutom upptrdder med en
oregelbunden frekvens med 5-10 ars mellanrum, vilket foreliggande undersokning
grovt antyder, finns det med stor sannolikhet inga mojligheter att uppna nagon
”forviantad” Dbottenfaunadiversitet i maénga kustndra vattendragen i Norr och
Visterbotten. Slutsatser om den bottenfauna man skall férvinta sig maste ta hansyn
till och inkludera de -effekter som klimatinducerade sulfidoxidationer kan
astadkomma.

Sulfidoxidationer och de svenska miljomalen

Ar 1999 antog Sveriges riksdag 15 &vergripande nationella miljomal. Malen beskriver
de egenskaper som vi anser att var natur- och kulturmiljo maste ha for att var
samhillsutveckling skall vara ekologiskt hallbar. Idag har antalet miljomal utdkats till
16 efter det att malet “ett rikt viaxt och djurliv’ har tillkommit. De nationella
miljomélen, med tidplaner for nir de skall vara uppnadda, har senare regionaliserats
pa lansniva for att anpassas och svara upp mot de specifika naturmiljéer och hot som
olika delar i Sverige har.

Med den genomgripande foérdndring som de klimatstyrda sulfidoxidationerna har pa
vattenkemi och ekologi i kustnira vattenomraden i Norr- och Visterbotten har de en
tydlig paverkan pd minst sju miljomal:

* Bara naturlig férsurning

e Giftfri milj6

* Ingen 6vergddning

* Levande sj6ar och vattendrag

* Grundvatten av god kvalitet

* Hav i balans och levande kust och skérgérd
¢ Ett rikt vaxt och djurliv

I det regionala miljémalsarbetet i Norr- och Visterbotten maste darfor kunskap finnas

om och hinsyn tas till de effekter som mer eller mindre naturliga sulfidoxidationer
kan astadkomma i kustndra omraden.
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Sammanfattning — sulfidoxidationer och miljéévervakning

Nérvaron av klimatstyrda sulfidoxidationer paverkar pa ett genomgripande sitt
huvuddelen av de vattenkemiska parametrar som rutinméssigt miéts vid
miljokontrollprogram for sotvatten. Detta medfér att 1 sulfidjordsland &r
vattensystemets miljotillstdnd, ekologiska status och referensnivd mycket svara att
bedoma och faststilla. Det kan exempelvis vara svart:

* Att efter endast ett par sdsongers tdt provtagning i ett vattendrag dra nagra
sakra slutsatser om vattendragets normala vattenkvalitet

* Att ur ett monitoringprogram med en provtagningsfrekvens pa endast enstaka
provtagningstillfillen per &r dra nagra slutsatser om langsiktiga trender med
avseende pé vattenkemi och miljétillstand.

¢ Att i miljokontrollprogram sérskilja antropogena utslépp fran vad naturliga
sulfidoxidationer kan &stadkomma

Det stills dérfor speciella krav pa utformning och tolkning av vattenkemiska och
biologiska kontrollprogram i vattendrag som ligger i sulfidjordsland.
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