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Sammanfattning

IVL utfor undersdkningar av deposition och avrinning av svavel, kvive samt tungmetaller
1 ett skogsomrdde vid Holmsvattnet, 17 km SSV smaltverket vid Ronnskir, pd uppdrag av
Boliden Mineral AB. Syftet ér att kvantifiera depositionens storlek, samt beskriva eventu-
ella férandringar i det avrinnande vattnets kvalitet med tiden. Undersdkningarna under
1999/00 kan jaimforas med métningar under 1986 till 1989 samt 1991 till 1998 i samma
omréade.

Depositionen av svavel i dldre granskog vid Holmsvattnet minskade kraftigt mellan perio-
den 1986 till 1989 och 1997 (ca 60 %). Under det senaste mataret 1999/00 finns en ten-
dens till ytterligare minskning av torrdepositionen till skog, vilket dven noterats i andra
undersokta skogsytor i norra Sverige. En viss minskning av kvévedepositionen, framfor
allt ammoniumkvave, har noterats under hela perioden 1986 till 2000.

Depositionen av arsenik samt jamforbara tungmetaller pa 6ppet filt och i granskog mellan
de olika perioderna visar pa en kraftig minskning (50-83 %) mellan 1986-1989 och
1999/00 for arsenik, kadmium, koppar, bly och zink. Depositionen av tungmetaller uppvi-
sar inga tydliga trender under 1990-talet. Arsenik i nederbord och krondropp har minskat
tydligt efter 1995. Den stora minskningen av metaller som &r relaterade till utslépp fran
Ronnskérsverken skedde i skarven mellan 1980 och 1990-talen.

Under de senaste aret i undersokningen, 1999/00, har halterna av arsenik, kadmium, krom,
nickel och zink i nederbord varit pd samma nivd som bakgrundsstationer i mellersta och
norra Sverige. Endast koppar och bly uppvisade tydligt hdgre halter.

Utlakningen till backen ut ur avrinningsomridet av de flesta makrokonstituenter var
likartad under de olika perioderna, men utlakningen av sulfat har minskat, &ven om
minskningen @nnu sé linge dr mindre 4n i1 depositionen. Detta far till f6]jd att flera andra
dmnen minskat samtidigt, framst kalcium och mangan.

Utlakningen, och halterna, av kadmium, koppar, bly och zink har minskat kraftigt

(22-59 %) till 1999/00, jamfort med perioden 1986 till 1989. Huvuddelen av minskningen
skedde i skarven mellan de olika unders6kningsperioderna. Utlakningen och halter av
arsenik var hogre under ar 2000, liksom perioden 1991 till 1999, jamfort med perioden
1986 till 1989. Okningen, trots en minskat deposition under senare ar, kan inte sikert
forklaras, men bytet av analysmetod mellan perioderna kan inte helt uteslutas som en
paverkande faktor. Trots att halterna av tungmetaller minskat i backvattnet under 1990-
talet var utlakningen av arsenik, kadmium, och bly ndgot hogre 4n de sannolika bak-
grundsvirdena i kustndra omrdden 1 norra Sverige. Naturvardsverkets beddmningsgrunder
for sjoar och vattendrag visar att halterna under 1998 och 1999 av flertalet tungmetaller
samt arsenik 1 bicken vid Holmsvattnet placeras 1 klass 2, 1dga halter. Undantag under
1999/00 var bly med halter ndgot 6ver grainsen mellan klass 2 och 3.

Den minskande belastningen i Holmsvattenomridet av svavel, och 1 mindre utstrickning
kvédve, dr sannolikt ett resultat av en minskad regional bakgrundsbelastning, men lagre
svavelutsldpp frdn Ronnskérsverken kan dven ha bidragit. Depositionsminskningen av
tungmetaller och arsenik 1 omrddet 4r sannolikt orsakad av utsldppsminskningar vid
Ronnskirsverken i forsta hand, men dven héar har det skett en viss minskning av den
regionala bakgrundsbelastningen.
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Summary

The study is based on monitoring of atmospheric deposition of sulphur, nitrogen and
heavy metals 17 km SSV a smelter in Ronnskér in the North part of Sweden. The
monitoring during the period 1986 to 2000 showed decreasing deposition of sulphur to
open field and forest (Norway spruce). The deposition of heavy metals to open field
decreased with 92% (As), 79% (Cd), 56% (Cu), 71% (Pb) and 35% (Zn) between 1986
and 2000. The deposition to the spruce forest showed in general similar reductions.

Acidity of the runoff from a forested catchment (240 hectare) in the area decreased dur-
ing the studied period, except for some years with high precipitation, probably due to
reduced deposition of acidifying air pollutants. The annual volume weighted concentra-
tions of heavy metals in the small stream decreased with 48% (Cd), 29% (Cu), 48% (Pb)
and 62% (Zn) between 1986 and 2000. The concentrations of arsenic in run off have
increased between the two periods 1986-1989 and 1991-2000. The reason is unclear, but
the increase could be explained by the shift in analytical methods between the two peri-
ods.

The concentrations of heavy metals in 2000 were relatively low according to Swedish
reference values. The monitored data in the stream are typical for areas with increased
concentrations of metals due to releases from local sources, or long-distance transport
via the atmosphere. But levels that occur naturally in certain geologically unusual areas
may also fall into this class. In most cases the concentrations are not high enough to
cause measurable biological effects.

The decrease of heavy metals in deposition and stream water was caused by reductions
of emissions from the smelter. Reduced regional deposition, caused by long range trans-
port of air pollutants, contributed also to the decrease, especially for sulphur.
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1. Inledning

IVL utfor undersdkningar av deposition och avrinning av svavel, kvive samt tungmetaller
1 ett skogsomrdde ndra sméltverket vid Ronnskér, pa uppdrag av Boliden Mineral AB.
Syftet dr att kvantifiera depositionens storlek, samt beskriva eventuella fordndringar 1 det
avrinnande vattnets kvalité med tiden. Denna rapport beskriver undersdkningarna under
det hydrologiska aret 1999/2000 (oktober till och med september), med jamf{orelser med
tidigare resultat. IVL har tidigare rapporterat resultat fran aren 1991 till 1997 (Westling
1998) samt 1998 och 1999 (Westling 2000). IVL studerade tungmetallfléden i samma
omride mellan 1986 och 1989. Det projektet ingick i IVLs branschgemensamma forsk-
ningsprogram och studiens mél var att beskriva transporten av luftdeponerade tungmetal-
ler genom marksystemet till ytvatten. Betydelsen av de nuvarande utslappen vérderades i
forhallande till tidigare tungmetalldeposition under 1900-talet (Westling och Larsson
1991). En sammanfattning av de undersdkningarna redovisas i bilaga 2.

Undersokningarna utfors i ett 240 ha stort avrinningsomrade, 17 km SSV Ronnskérsver-
ket, soder om sjon Holmsvattnet. Den sddra delen utgdrs av ett flackt parti omgivet av
svallade hojder med berg i dagen. Den norra delen bestar av en nordsluttning mot sjon.
Omradet dr beldget pd 52 till 145 m. 6. h.

Mineraljorden i omradet domineras av relativt blockrik morén (45 % av ytan) samt ett
svallsandsparti (28 %) i den centrala dalgangen genom omrédet. I de sddra delarna finns
dven myromraden (12 %) och héllmarker (15 %). Jordticket ar i stora partier miktigt med
undantag for overgangszonen till hdjder med berg i dagen. Jordménen pé fastmarken
bestar vanligtvis av jdrnpodsol. Den norra delen av svallsandsomrédet har en humus-
podsol.

Skogsbestanden domineras av frisk barrskog med inslag av hillmarkstallskog, frisk 16v-
skog (bjork, asp) samt fuktig till vat barr- och lovskog. I nordsluttningen i den norra delen
av omrddet finns ett stort bestand av dldre granskog. Pé de flacka partierna dominerar en
relativt ung och gles tallskog med inslag av bjork. Skogen i omradet dr konventionellt
brukad. Filtskiktet dr huvudsakligen av ristyp. Bottenskiktet domineras av vit-, hus- och
viaggmossa. Omradet avvattnas bade genom naturliga backar och grivda diken. Inom
omrédet finns tvd mindre golar.

Undersokningarna av deposition och markvatten utfors i en skogsyta som dven ingér 1 ett
regionalt ndt av provytor for dvervakning av luftfororeningar som ticker storre delen av
Sverige (resultat fran provytorna i norra Sverige redovisas 1 Hallgren Larsson, 2001).
Provtagningen vid Holmsvattnet har utforts av personal fran Boliden Mineral. Ansvarig
for undersokningen var Olle Westling. Undersokningens grunddata har sammanstéllts av
Johan Knulst.

2. Metoder

2.1 Deposition

Provtagning skedde dels av nederbord pa dppet filt och dels av krondropp (nederbord som
passerat tridens krontak) i en permanent skogsyta (30*30 m) med &ldre granskog. Alla
depositionsinsamlare var dubblerade for att skilja pa insamling for analys av tungmetaller
fran analys av Ovriga parametrar. Under sommarhalvaret utnyttjades totalt 10 trattar
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(D 155 mm) for insamling av krondropp. Trattarna var monterade pa 2 liters dunkar
morklagda med aluminiumfolie. Dunk och tratt var placerade pa en stolpe ca 50 cm ovan-
for marken. Insamlarna sattes ut slumpmassigt 1 ytan. Under vinterhalvéret ersattes trattar-
na med 5 liters plasthinkar (& 214 mm) monterade pa stolpar for insamling av krondropp
1 form av sno.

Pé dppet félt provtogs nederbdrd med hjélp av en tratt med en diameter pa 203 mm.
Vintertid utnyttjades en sndsdck med en dppningsdiameter pd 195 mm. Samtliga insamla-
re tomdes en gang per ménad. Tio krondroppsinsamlare sammanhélldes i filt, eller efter
upptining, och ett delprov uttogs for analys av makrokonstituenter.

Insamling av nederbdrd for tungmetallanalys skedde med en likartad utrustning som for
krondroppsmaétningarna. De exponerade dunkarna/hinkarna med prov for tungmetallana-
lys skickades med allt insamlat vatten till IVLs laboratorium i Aneboda. Proverna fixera-
des med koncentrerad HNO3 (suprapur) och lagrades i tvd veckor sa att eventuella tung-
metaller pa kdrlviggarna frigjordes. Krondroppsinsamlarna (10 stycken) sammanhaélldes
och ett delprov uttogs. Analys utfordes pa kvartalsprov, dir tre manadsprover sammanfor-
des volymvégt.

Parametrar som analyserades var pH, Ca, Mg, Na, K, SO4-S, CI, NO3-N, NH4-N, Fe, Mn,
Al As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, och Zn. Analys av makrokonstituenter skedde pa
pappersfiltrerat prov (00A). Alkalimetaller, tungmetaller och arsenik analyserades pé
ofiltrerat prov, men en viss filtrering skedde direkt i félt under insamlingen, dér blyfri
glasull stoppades 1 trattspetsarnas dvre del.

Depositionsmétningarna gor det mojligt att berdkna depositionen av olika &mnen 1 skogs-
ytan, uppmitt som krondropp. Krondropp bestdr av vat- och torrdeposition, samt tridens
laickage och upptag av olika dmnen. Médtningarna pa oppet filt utnyttjades som referens,
samt som underlag for att bedoma det torra depositionens bidrag till uppmatta halter 1
krondropp for vissa imnen. Arsdepositionen berdiknades for hydrologiska ar, oktober till
och med september.

2.2 Avrinningsvatten

Avrinningsvatten provtogs en gang per manad i bicken som avvattnar det 240 hektar stora
avrinningsomradet. Prover for analys av tungmetaller fixerades i filt (suprapur HNO3).
Analyserade parametrar var pH, vattenfarg, Ca, Mg, Na, K, SO4-S, CI, NO3-N, NH4-N,
Fe, Mn, Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, N1, Pb och Zn.

2.3 Hydrologi

En hydrologisk midtdamm uppfordes hosten 1986 i utflodet frén avrinningsomradet. Vat-
tenstandet 1 mdtdammen har tidigare avldsts manuellt i samband med provtagning. Dam-
men har inte fungerat efter 1991, vilket har gjort att hydrologisk statistik frdin SMHI har
inhdmtats frén ett ndraliggande vattendrag (Sdvarin) vid berdkningen av ménatliga vat-
tentransporter ut fran avrinningsomrédet vid Holmsvattnet. I denna rapport har data fran
Sévarédn (avrinning per ménad och ha) anvénts {for hela perioden 1986 till 1997 {or att
kunna jamf6ra olika tidsperioder. En alternativ métstation for vattenforing i ett mindre
vattendrag dr Storbdcken (Osttrasket) norr om Skellefted. Medelavrinningen adr mycket
lika, men fordelningen under aret skiljer ndgot med hogre andel under varflod vid Osttris-
ket. Preliminéra jamforelser visar att om typisk vattenforing fran det vattendraget anvénds
for berdakningarna blir de volymvigda arsmedelhalterna ca 5 % hogre for flertalet tung-
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metaller i bicken vid Holmsvattnet. Nya metoder for berdkning av utlakning (daglig
vattenforing samt interpolering mellan mattillfdllen for vattenkemi) samt slutligt val av
mitstation for vattenforing kommer att genomforas under 2001. Nederbérdsméngderna
som redovisas 1 studien dr hdmtade frdn depositionsmétningarna pa oppet filt. Alla arsdata
avser hydrologiska ar (oktober till september).

2.4 Analysmetoder

Ca, Mg, Na, K, Fe, Mn, Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb och Zn analyserades med
plasma MS pa SGAB i Lulea. Ovriga analyser utférdes vid IVL i Aneboda och Géteborg.
SO4-S, Cl och NO3-N analyserades med jonkromatograf. NH4-N analyserades med FIA.
pH mittes med elektrod. Samtliga analyser utfordes av ackrediterade laboratorier.

2.5 Kontamineringsrisker

Speciell hinsyn togs till kontamineringsrisker i samband med laga halter av tungmetaller.
Material i kontakt med provvatten var utfort av polyeten. Diskrutinerna for nytt material
foljde schemat skdljning med alkohol, lakning 1 4 M HCIl i tva veckor, lakning 1 0.1 M
HCl i tvd veckor samt skoljning med dubbeldestillerat vatten. Ateranviint material lakades
med 0.1 M HCl i tvé veckor samt skdljdes med dubbeldestillerat vatten. Destillerat vatten
for diskning och spddning samt syra for lakning analyserades kontinuerligt.

3. Resultat av undersokningarna under 1999/00,
samt en jamforelse med tidigare forhallanden

Alla arsvirden (hydrologiska &r, oktober till september) frén undersdkningarna av neder-
bord, krondropp och avrinning redovisas bade som deposition och som volymvégda
medelkoncentrationer i bilaga 1 (tabell 1-6). Det senare uttryckssattet dr vardefullt vid
jamforelser mellan 4r, 1 synnerhet for nederbdrd och avrinning. Nederboérd och avrinning
under de undersokta &ren redovisas 1 figur 4 (avsnitt 3.2) och tabell 7 1 bilaga 1.

3.1 Deposition

Deposition och halter av svavel 1 nederbord och krondropp minskade kraftigt, cirka 60 %,
mellan 1986 och 1997. Under de foljande aren &r fordndringarna smé (figur 1). Det finns
en tendens till att torrdepositionen av svavel till skog har minskat ytterligare nagot till
1999/00. Motsvarande fordndringar finns registrerade 1 hela norra Sverige genom den
regionala miljoovervakningen av luftfororeningar (krondroppsnitet), dér dven skogsytan
vid Holmsvattnet ingar (Hallgren Larsson, 2001).

Skillnaden mellan nederbord och krondropp utgdrs av torrdeposition som traden bidrar
till. Under perioden 1986 till 1989 var den torra andelen i skog ungefar 50 % jamfort med
nederbordens bidrag pé oppet félt. Den laga torrdepositionen av svavel under det senaste
aren gjorde att andelen var cirka 28 % jamfort med nederbordens bidrag (som ocksa
minskat kraftigt sen slutet pd 1980-talet). Minskningen av svaveldepositionen till gran-
skogen vid Holmsvattnet under 1990-talet (11 ar till och med ar 2000) var 44 %, vilket ar i
samma storleksordning som storre delen av landet. Det dr dock nagot mindre dn for samt-
liga granskogslokaler i krondroppsnitet i norra Sverige som har métningar sedan bdrjan av
1990-talet, vilka visar upp en minskning pa 50 %. Om Holmsvattnet jamfors med fyra
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andra kustnédra matplatser finns en viss skillnad, dér granytor utanfor Luled och Umea
samt tvd lokaler efter kusten 1 Vésternorrlands 1dn uppvisade minskningar av svaveldepo-
sitionen pé 53 till 62 % under 1990-talet. Variationen mellan lokalerna olika ar dr dock
relativt stor, vilket sannolikt beror pa granytornas olika placering i terringen. Variationer i
klimatfaktorer som nederbordsmingd, vindar och dimfrekvens kan pdverka de relativt
fataliga lokalerna pa olika sitt som gor det svért att forklara skillnaderna i depositions-
minskning med nagon enskild faktor.

En viss minskning av deposition och halter av kvive (NO3-N och NHy4-N) i nederbord har
noterats under hela perioden 1986 till 2000 (figur 1). Det géller i synnerhet NH4-N som
minskat patagligt bdde som deposition och halter i nederbord. Kvévehalterna i krondropp
har varit fortsatt laga (ldgre 4n i nederbord) under 1999/00, vilket indikerar omfattande
upptag eller omvandling av oorganiskt kvéve i traddkronorna. Det effektiva upptaget av
kvéve motsvaras dven av en stor interncirkulation av kalium (K) och mangan (Mn) i
tridet. Dessa @mnen deltar sannolikt i processer ddr upptag av kvéve sker i kronan och
resultatet blir ett omfattande ldckage frdn barren som sedan aterfinns i krondroppet. En
stor del av den relativt stora 6kningen av kaliumhalterna i krondropp mellan slutet av
1980-talet och de senaste dren beror sannolikt pa att depositionsmétningarna under 1992
koncentrerades till en provyta med dldre granskog. Den stora kronbiomassan 1 skogsytan
bidrar till ett omfattande lackage fran barren.

Kg/ha*ar Deposition dppet falt M Haiter i nederbérd pa oppet filt
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Figur 1. Deposition och volymvigda halter (hydrologiska dr) av svavel, klorid och

kvdve pd dppet fdlt och i krondropp vid Holmsvattnet.
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Aven kalcium interncirkuleras, normalt s att ett nettolickage uppstar fran tridkronan.
Kalciumlickaget ér oftast ndra kopplat till depositionen av forsurande luftfororeningar,
framst torrdepositionen av svavel. Eftersom svaveldepositionen har minskat kraftigt under
senare ar har dven lickaget av kalcium minskat (se bilaga 1, tabell 3).

Ovriga makrokonstituenter i nederbord uppvisar relativt sma skillnader under 1990-talet
utover effekten av vissa ar med hogre nederbérdsmingd. Den rikliga nederbérden 1999/00
gjorde att depositionen var ndgot hogre én tidigare ar for ménga d&mnen. Halterna var dock
i regel lagre under 1999/00.

Figur 2 visar depositionen av arsenik och ett urval tungmetaller i nederbérd, krondropp,
samt som jamforelse avrinning (avrinning diskuteras vidare 1 avsnitt 3.2). Depositionen av
arsenik samt jimforbara tungmetaller pa oppet félt och 1 granskog mellan de olika perio-
derna visar pé en kraftig minskning mellan 1986-1989 och 1999/00 for arsenik (As),
kadmium (Cd), koppar (Cu), bly (Pb) och zink (Zn). Minskningen av koppar och zink i
depositionen var ndgot mindre, jamfort med andra tungmetaller. Depositionen av tung-
metaller uppvisar inga tydliga trender under 1990-talet. Arsenik i nederbérd och
krondropp har minskat tydligt efter 1995. Den stora minskningen av metaller som ar
relaterade till utsldpp fran Ronnskérsverken skedde i skarven mellan de bdda undersok-
ningsperioderna. Bly och zink uppvisade ndgot hogre halter 1 nederbord under 1999/00 dn
aren nirmast fore. Depositionen av arsenik, koppar och zink i form av nederbdrd och
krondropp var ndgot hogre under 1999/00 &@n aret innan pd grund av riklig nederbord det
senaste aret.

Volymvigda medelkoncentrationer i nederbord pd dppet falt kompenserar i viss mén for
nederbordsskillnader mellan dren (bilaga 1, tabell 7), vilket underléttar jimforelser (bilaga
1, tabell 2). Under de senaste aret (1999/00) i unders6kningen har halterna av arsenik,
kadmium, krom, nickel och zink i nederbérd varit pd samma niva som bakgrundsstationer
i mellersta och norra Sverige (resultat frdn det nationella nederbdrdskemiska nitet). En-
dast koppar och bly uppvisade tydligt hdgre halter vid Holmsvatten jamfort med Bredka-
len i centrala Jamtland som sannolikt ligger i ett av de minst belastade omradena i Sverige
med avseende pa luftfororeningar.

Den minskande belastningen 1 Holmsvattenomridet av svavel, och 1 mindre utstrickning
kvédve, dr sannolikt ett resultat av en minskad regional bakgrundsbelastning, men lagre
svavelutsldpp fran Ronnskérsverken kan dven ha bidragit. Depositionsminskningen av
tungmetaller och arsenik 1 omradet 4r sannolikt orsakad av utsldppsminskningar vid
Ronnskirsverken i forsta hand, men dven hédr har det skett en viss minskning av den
regionala bakgrundsbelastningen.
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Figur 2. Deposition (Dep) pd oppet filt (OF) och i form av krondropp (KD) samt avrin-
ning (avr) av arsenik och tungmetaller vid Holmsvattnet (hydrologiska ar).

3.2 Avrinning

Utlakningen av olika d@mnen till biacken uppvisar vissa skillnader mellan de hydrologiska
aren pd 1990-talet och aren 1986-1989 (bilaga 1, tabell 5). Utlakningen till bicken ut ur
avrinningsomradet av de flesta makrokonstituenter var likartad under de olika perioderna,
men dmnen som péverkas av forsurningsgraden i marken som omger biacken har reagerat
pa den minskade syrabelastningen fran luften. Detta kan dven ses 1 volymvéigda medel-
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koncentrationer under 1999/00 (bilaga 1, tabell 6), som anger ett virde som dr kompense-
rat for olika avrinningsméingd. Utlakningen av sulfat har minskat, &ven om minskningen
annu sa ldnge dr mindre dn 1 depositionen. Detta fér till f61jd att flera andra amnen minskat
samtidigt, framst kalcium och mangan. Bickens genomsnittliga pH 6kade under borjan pa
1990-talet (figur 3), vilket sannolikt beror pa det minskade depositionen av forsurande
luftféroreningar. Under de senaste tre aren minskade pH-vérdet igen, samtidigt som alu-
miniumhalterna 6kade till ndstan samma niva som pa 1980-talet. Den rikliga nederbdrden
och den hoga avrinningen resulterade sannolikt i en forhallandevis omfattande vatten-
transport 1 ytliga marklager som dr surare pa grund av bade organiska dmnen och tidigare
nedfall av sura luftfororeningar. Bade nederbdrd och krondropp har uppvisat stigande pH-
virden under 1990-talet (figur 3).

pH i avrinning samt i nederbord pa 6ppet falt och i krondropp
pH

— —o — Oppet falt
7.0 ---m- - - Krondropp

—a—Awrinning

%] / ‘\‘/\/\\/.—A
5.0
-~ _ ..
*‘*”: t-‘-‘-"—-_.i‘.?--l'-f-l---t'_""”"‘ »
L A
4.0 .
3.0

Figur 3.  pH i avrinning samt i nederbord och i krondropp vid Holmsvattnet under
perioden 1987 till 1999.

Den hoga vattenfargen 1998 indikerar att storre mangder organiskt material utlakades till
ytvatten dn normalt. Under 1999, med mer normal avrinning, minskade backvattnets
surhetsgrad igen och vattenfiirgen atergick till en mer genomsnittlig niva. Ar 2000 6kade
vattenfargen igen pa grund av hdgre avrinning én aret innan.

Figur 4 visar hydrologiska forhallanden vid Holmsvattnet som kan péverka halter och
utlakning av olika amnen. Nederbord och avrinning har en betydande mellanarsvariation.
Avrinningens storlek paverkar humusméngden i vattnet (har uppmaétt som vattenfarg),
som i sin tur paverkar halterna av andra amnen, inte minst tungmetaller som i stor ut-
strackning dr bundna till organiskt material. Den hogsta avrinningen under alla undersokta
ar noterades 1998. Aven ar 2000 hade hdg avrinning, och den hdgsta nederbordsmingden
som noterats under métperioden 1987 till 2000.
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Figur 4 visar att det inte dr ndgon stor skillnad i vattenfarg under olika perioder. Perioden
1995 till 1997 hade ndgot ldgre vattenfirg och den senaste tredrsperioden ndgot hogre.
Figuren visar dven det néra sambandet mellan halterna i1 avrinningen av sulfat och kalci-
um, samt att halterna av aluminium minskade under forsta halvan av 1990-talet for att
sedan 0ka ndgot igen under de senaste dren. Samtidigt har jarnhalten inte férdndrats. De
hoga halterna av jirn 1996 orsakades av mycket lag avrinning och sannolikt 14gt grund-
vattenstand som ledde till utfléde och lag utspadning av jirnméangderna.
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Figur 4. Nederbord, krondropp och avrinning, samt vattenfdrg och halter (volymvdgda
arsmedelvdrden) av ett urval parametrar i avrinning vid Holmsvattnet.

Utlakningen, och de volymvigda medelkoncentrationerna, av kadmium, koppar, bly och
zink har minskat till 1999/00, jamfort med perioden 1986 till 1989. Huvuddelen av
minskningen skedde i skarven mellan de olika undersdkningsperioderna (figur 5).
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Figur 5. Volymvdigda drsmedelhalter av arsenik och tungmetaller i avrinning vid
Holmsvattnet.

Den minskade utlakningen av kadmium och zink i avrinningen jamf{ort med tidigare, dr
sannolikt en kombination av minskad deposition av de bédda tungmetallerna, samt minskad
surhet i mark och vatten. Minskningen av bly- och kopparutlakningen &r troligen en orsak
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av depositionsminskningen i forsta hand, eftersom rorligheten inte paverkas s kraftigt av
olika pH-virden. Bade utlakning och halter i bickvattnet padverkas av hydrologiska skill-
nader mellan dren. Detta ar framfor allt tydligt under 1996 med l&g avrinning och 1993,
1998 och 2000 med hog avrinning. Ar med hég avrinning sker en stor del av vattentrans-
porten i ytliga marklager med de hogsta halterna av upplagrade tungmetaller. Uttranspor-
ten av organiskt material for med sig dven tungmetaller, i synnerhet metaller som koppar
och bly med stark bindning till organiska &mnen.

Utlakningen av arsenik, och de volymvigda medelkoncentrationerna, var hogre under ar
2000, liksom perioden 1991 till 1999, jimfort med perioden 1986 till 1989. Okningen
trots en minskat deposition under senare ar kan inte sdkert forklaras, men bytet av analys-
metod mellan perioderna kan inte helt uteslutas som en paverkande faktor. For de flesta
metallerna dr overensstimmelsen normalt god mellan ICP-MS och AAS, och detta verkar
vara fallet dven 1 nederbordsproverna dir lagre halter dr forvantade under 1990-talet,
jamfort med tidigare. Béackvatten innehaller stora méngder humusdmnen som eventuellt
kan paverka forekomstformen av arsenik pa ett sddant sétt att det ger utslag i olika ana-
lysmetoder.

Arsenik 1 naturvatten forekommer frimst som arsenat, som dr en anjon vilken i strukturen
liknar fosfat. Rorligheten och komplexbindningen av denna form av arsenik beror pé flera
faktorer som pH, samt halter av humus, kalcium, jarn och aluminium (Landner, 1998).
Léga pH-vérden ger starka komplex mellan arsenat och humus, som kan 6ka rorligheten 1
humdsa vatten. I biacken vid Holmsvattnet har pH 6kat ndgot, vilket talar for att rorlighe-
ten av arsenat borde minska. Samtidigt har halterna av kalcium minskat négot, vilket
teoretiskt kan minska en utféllning av arsenat. Fordndringarna i1 vattenkemi ar dock s& sméd
att det dr tveksamt om de kan pdverka arsenikens rorlighet i den omfattning som maétvér-
dena indikerar.

Trots att halterna av tungmetaller minskat i backvattnet under 1990-talet var utlakningen
av arsenik, kadmium, och bly ndgot hdgre &n de sannolika bakgrundsvirdena i kustnira
omréden 1 norra Sverige. Naturvardsverkets beddmningsgrunder for sjoar och vattendrag
visar att halterna under 1998 och 1999 av flertalet tungmetaller samt arsenik i bicken vid
Holmsvattnet (volymvidgda medelvérden) placeras i klass 2, 1dga halter. Undantag under
1999/00 var bly med halter ndgot dver gransen mellan klass 2 och 3. Risken for biologiska
effekter i klass 2 beskrivs som; “Sma risker for biologiska effekter. Majoriteten av vattnen
inom denna klass har forhdjda metallhalter till f6ljd av utslépp fran punktkéllor och/eller
langdistansspridning. Klassen kan dock inrymma halter som &r naturliga i till exempel
geologiskt avvikande omraden™.

Under perioden 1986 till 1989 placerade sig metallhalterna i backen i klass 3, mattligt
hoga halter, med undantag for arsenik som dven dé var i klass 2. Risken for biologiska
effekter i klass 3 beskrivs som; “Effekter forekommer 1 kédnsliga vatten. Risken &r storst 1
mjuka, nérings- och humusfattiga vatten, samt i vatten med lagt pH-vérde. Med effekter
menas hdr paverkan pd arter eller artgruppers reproduktion eller 6verlevnad 1 tidiga livs-
stadier, vilket ofta yttrar sig som en minskning av artens individantal. Minskat individan-
tal kan medfora aterverkningar pd vattnens organismsamhéllen och pé hela ekosystemets
struktur”.
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3.3 Jamfdrelse mellan deposition och avrinning

Figur 6 visar tidsutvecklingen for volymvégda halter av arsenik och ett urval tungmetaller
1 nederbord, krondropp och avrinning. De hogsta halterna patraffas som regel i krondrop-
pet. Undantag dr arsenik pa 1990-talet ddr de hogsta halterna noteras i avrinningen. Kad-
miumbhalterna &r relativt lika mellan dren i1 de olika provtyperna efter 1989, med undantag
for en viss forhdjning i1 deposition 1995.
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Figur 6 Volymvigda drsmedelvirden av halter i deposition (Dep) pad oppet filt (OF)
och i form av krondropp (KD) samt avrinning (avr) av arsenik och tungmetaller
vid Holmsvattnet (hydrologiska ar).
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Trots den kraftiga minskningen av depositionen av tungmetaller var utlakningen fortfa-
rande ldgre &dn depositionen 1999/00 for tungmetallerna koppar, bly och zink. Kadmium
uppvisade hogre utlakning &n deposition under 1997, 1998 och 2000. Utlakningen fran
avrinningsomradet av arsenik var mycket hogre dn depositionen till skog (se figur 6 och
bilaga 1, tabell 5) speciellt under perioden 1997 till 2000.

Den procentuella skillnaden mellan de bada undersdkningsperioderna, 1986-1989 samt
1999/00, framgar av tabell 1. Skillnaderna i fldden (deposition och arealforluster) dr i de
flesta fall stora. Depositionen av arsenik och tungmetaller till skog har minskat mellan 50
och 83 %. Depositionsminskningen pa dppet filt dr ndgot storre for arsenik jamfort med
skog. Depositionens syrabidrag har minskat patagligt, métt som vétejoner och sulfatsva-
vel. Till detta kommer en viss minskning av nitrat- och ammoniumkvévets forsurningsbi-
drag. Depositionsminskningarna dr ett resultat av minskade utsldpp frdn Ronnskdrsverken
kombinerat med en generell minskning av bakgrundsbelastningen i hela Sverige.

Avrinnande vatten uppvisar minskade arealforluster av tungmetaller (22-59 %) samt
vétejoner och sulfatsvavel mellan 1999/00 jamfort med 1980-talet. Undantag dr som
tidigare diskuterats arsenik som uppvisar en 6kning, om analysmetoderna under de bada
perioderna ér jimforbara.

Tabell 1. Procentuella fordndringar mellan perioderna 1986-1989 och 1999-2000.
Positiva virden innebdir en minskning, negativa en 6kning.

H" SOsS As Cd Cu Pb Zn
%

Nederbord, deposition 27 56 92 79 56 71 35
Krondropp, deposition 65 59 79 83 52 71 50
Avrinning, arealforluster -46 35 -114 42 22 42 59
Avrinning volymvigda halter -36 42 -90 48 29 48 62

Efter 1991 har dven andra tungmetaller analyserats (se bilaga 1, tabell 5), barium (Ba),
kobolt (Co), krom (Cr) och nickel (Ni). Dessa metaller inte &r direkt kopplade till utsléapp
fran Ronnskérsverken och de kan visa pé en variation i bakgrundsbelastningen bade med
avseende pa deposition och avrinning. Aven hir utmirker sig frimst 1998 med nigot
hogre deposition 1 form av nederbord och krondropp samt avrinning av tungmetaller dn
andra ar under 1990-talet. Depositionen av barium var hogre 1999/00 én tidigare och
speciellt halterna i nederbord har uppvisat hogre virden de senaste fyra aren jamfort med
tidigare ar. Anledningen till 6kningen ar inte kind.
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Bilaga 1 Arlig deposition, avrinning och medelhalt
Tabell 1. Deposition i form av nederbord pd oppet fdlt vid Holmsvattnet.
Hydrologiska ar 99/00 98-00 95-97 92-94 87-89
medel 3 4r | medel 3 & | medel 3 &r | medel 3 &r
H kg/ha 0.13 0.13 0.10 0.15 0.18
Ca kg/ha 1.01 1.06 1.01 1.06 1.14
Mg kg/ha 0.26 0.40 0.55 0.47 0.20
Na kg/ha 3.04 2.17 1.16 1.51 0.89
K kg/ha 1.54 2.06 1.67 2.33 0.99
SO4-S kg/ha 2.79 2.62 2.36 3.40 5.89
Cl kg/ha 2.27 2.15 1.51 1.93 1.68
NOs;-N  kg/ha 1.34 1.25 1.01 1.36 1.70
NH4-N  kg/ha 0.86 0.84 1.13 1.49 2.60
Fe kg/ha 0.08 0.10 0.10 0.09
Mn kg/ha 0.02 0.03 0.07 0.03 0.04
Al kg/ha 0.05 0.08 0.08 0.08
As g/ha 0.50 0.83 1.16 2.01 10.11
Ba g/ha 47.49 26.70 9.56 7.94
Cd g/ha 0.21 0.26 0.28 0.30 1.25
Co g/ha 0.13 0.16 0.35 0.22
Cr g/ha 0.34 0.77 1.33 1.93
Cu g/ha 11.30 13.55 9.42 14.65 31.11
Ni g/ha 1.40 2.32 2.41 3.12
Pb g/ha 13.07 20.57 13.96 27.93 69.92
Zn g/ha 92.52 73.62 50.25 48.59 112.4

Tabell 2. Volymvigda medelhalter i nederbérd pa oppet fdlt vid Holmsvattnet.

Hydrologiska ér 99/00 98-00 95-97 92-94 87-89
medel 3 ar | medel 3 &r | medel 3 &r | medel 3 éar

pH 4.79 4.75 4.75 4.63 4.55
Ca mg/l 0.18 0.19 0.28 0.24 0.23
Mg mg/l 0.04 0.07 0.15 0.10 0.04
Na mg/l 0.54 0.38 0.33 0.31 0.17
K mg/l 0.27 0.36 0.46 0.52 0.19
SO&-S mg/l 0.34 0.34 0.43 0.54 0.92
Cl mg/l 0.28 0.28 0.27 0.31 0.27
NO;-N  mg/l 0.16 0.17 0.18 0.22 0.27
NH;-N  mg/l 0.11 0.11 0.20 0.24 0.42
Fe mg/l 0.014 0.018 0.027 0.019

Mn mg/l 0.004 0.005 0.018 0.006 0.009
Al mg/l 0.009 0.014 0.022 0.018

As ug/1 0.09 0.14 0.33 0.42 1.84
Ba ug/1 8.36 4.74 2.65 1.62

Cd ug/1 0.04 0.05 0.08 0.06 0.24
Co ug/1 0.02 0.03 0.10 0.04

Cr ug/1 0.06 0.13 0.40 0.39

Cu ug/1 1.99 2.41 2.71 3.02 6.16
Ni ug/1 0.25 0.41 0.71 0.63

Pb ug/l 2.30 3.74 3.99 5.80 12.91
Zn ug/l 16.29 13.08 14.37 10.38 21.04
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Tabell 3. Deposition i form av krondropp i granskog vid Holmsvattnet.

Hydrologiska ar 99/00 98-00 95-97 92-94 87-89
medel 3 &r | medel 3 &r | medel 3 ar | medel 3 ar

H kg/ha 0.07 0.08 0.09 0.13 0.23
Ca kg/ha 3.82 2.92 2.23 2.80 4.10
Mg kg/ha 1.55 1.13 1.04 1.11 1.22
Na kg/ha 4.32 2.95 2.08 1.75 2.10
K kg/ha 17.35 14.07 9.83 8.62 8.89
SO4&S  kg/ha 3.58 3.74 3.69 5.17 9.19
Cl kg/ha 3.67 3.02 3.08 3.77 3.58
NOs;-N  kg/ha 0.26 0.34 0.29 0.43 1.15
NH4-N  kg/ha 0.28 0.37 0.35 0.33 1.14
Fe kg/ha 0.19 0.18 0.14 0.14

Mn kg/ha 0.89 0.70 0.65 0.88 0.87
Al kg/ha 0.21 0.20 0.19 0.15

As g/ha 2.46 2.25 2.73 4.55 10.88
Ba g/ha 41.74 30.19 18.89 21.66

Cd g/ha 0.26 0.29 0.35 0.32 1.64
Co g/ha 0.28 0.31 0.41 0.33

Cr g/ha 0.76 0.95 1.63 1.88

Cu g/ha 25.97 26.42 24.21 30.02 54.84
Ni g/ha 3.63 3.62 3.99 3.79

Pb g/ha 23.99 26.22 28.03 34.35 88.97
Zn g/ha 123.80 104.12 99.15 96.50 209.46

Tabell 4. Volymvigda medelhalter i krondropp i granskog vid Holmsvattnet.

Hydrologiska ar 99/00 98-00 95-97 92-94 87-89
medel 3 &r | medel 3 &r | medel 3 &r | medel 3 ar

pH 4.89 4.80 4.63 4.53 4.32
Ca mg/1 0.75 0.61 0.72 0.74 0.92
Mg mg/1 0.30 0.24 0.34 0.30 0.27
Na mg/1 0.85 0.59 0.66 0.47 0.50
K mg/1 341 2.93 3.15 2.29 2.01
SO4-S mg/1 0.68 0.73 0.94 1.20 1.98
Cl mg/1 0.70 0.59 0.77 0.87 0.82
NO;-N  mg/l 0.05 0.07 0.07 0.10 0.25
NH;-N  mg/l 0.05 0.07 0.08 0.08 0.25
Fe mg/1 0.038 0.036 0.046 0.039

Mn mg/1 0.174 0.147 0.208 0.233 0.201
Al mg/1 0.041 0.040 0.060 0.041

As ug/1 0.48 0.46 0.89 1.22 2.25
Ba ug/1 8.20 6.27 5.99 5.74

Cd ug/1 0.05 0.06 0.11 0.08 0.39
Co ug/1 0.06 0.06 0.13 0.09

Cr ug/1 0.15 0.19 0.55 0.50

Cu ug/1 5.10 5.40 7.69 7.98 12.74
Ni ug/1 0.71 0.75 1.34 1.01

Pb ug/1 4.71 5.48 8.77 9.16 19.68
Zn ug/1 24.32 21.50 32.74 2591 48.50
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Tabell 5. Transporterade mdingder i avrinningen vid Holmsvattnet.

Hydrologiska ar 99/00 98-00 95-97 92-94 87-89
medel 3 dr | medel 3 r | medel 3 & | medel 3 ar

H kg/ha 0.010 0.013 0.005 0.005 0.009
Ca kg/ha 9.08 8.69 7.61 8.69 11.45
Mg kg/ha 3.80 3.74 3.18 3.73 491
Na kg/ha 6.85 6.66 5.61 6.24 7.90
K kg/ha 1.30 2.03 1.58 1.55 2.74
SO4S  kg/ha 7.57 7.54 7.17 7.96 11.65
Cl kg/ha 3.18 3.17 3.26 3.65 3.90
NO;-N  kg/ha 0.10 0.11 0.06 0.14 0.19
NH4-N  kg/ha 0.02 0.04 0.03 0.20 0.08
Fe kg/ha 2.63 2.56 1.90 2.20 2.59
Mn kg/ha 0.07 0.08 0.06 0.06 0.26
Al kg/ha 1.64 1.91 0.96 1.17 1.99
As g/ha 10.46 10.63 5.84 7.65 4.97
Ba g/ha 56.12 54.82 38.57 46.54

Cd g/ha 0.30 0.34 0.22 0.26 0.58
Co g/ha 3.43 3.64 2.39 2.64

Cr g/ha 3.73 422 2.53 2.64

Cu g/ha 8.81 9.88 5.20 7.91 12.71
Ni g/ha 14.37 14.58 9.79 10.88

Pb g/ha 4.38 4.79 1.96 3.00 8.21
Zn g/ha 37.03 39.50 25.97 31.75 95.91
Tabell 6 Volymvigda medelhalter i avrinningen vid Holmsvattnet.
Hydrologiska ar 99/00 98-00 9597 92-94 87-89

medel 3 ar | medel 3 ar | medel 3 & | medel 3 &r

pH 5.58 5.48 5.79 5.81 5.62
Ca mg/1 2.39 2.25 3.02 2.53 3.30
Mg mg/1 1.00 0.97 1.27 1.08 1.41
Na mg/1 1.80 1.73 2.22 1.82 2.28
K mg/l 0.34 0.53 0.63 0.44 0.80
SO,4-S mg/1 1.99 1.95 2.81 2.32 3.36
Cl mg/l 0.84 0.82 1.30 1.07 1.15
NO;-N  mg/l 0.03 0.03 0.02 0.04 0.05
NH4&-N  mg/l 0.01 0.01 0.01 0.06 0.02
Fe mg/1 0.69 0.66 0.80 0.63 0.75
Mn mg/1 0.02 0.02 0.02 0.02 0.07
Al mg/1 0.43 0.49 0.36 0.34 0.57
Férg mgPt/1 89 92 66 77 77
ANC uekv/l 61 59 58 49 56
As ug/l 2.75 2.71 2.21 2.21 1.42
Ba ug/l 14.74 14.01 14.71 13.5

Cd ug/l 0.08 0.09 0.08 0.07 0.16
Co ug/l 0.90 0.93 0.90 0.76

Cr ug/l 0.98 1.08 0.94 0.77

Cu ug/l 2.31 2.52 1.94 2.24 3.57
Ni ug/l 3.77 3.74 3.71 3.21

Pb ug/l 1.15 1.22 0.74 0.85 2.35
Zn ug/l 9.73 10.14 10.01 9.13 26.56
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Hydrologiska ér 99/00 98-00 95-97 92-94 87-89
medel 3 4r | medel 3 &r | medel 3 &r | medel 3 &r
Nederbord mm 814 761 550 624 635
Krondropp mm 528 512 403 431 461
Avrinning  mm 381 387 261 343 349
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Holmsvattnet néiira Rénnskdrsverken under daret 1999/2000

Bilaga2. Sammanfattning av undersokningarna
under perioden 1986-1989

Undersokningarnas syfte var att beskriva transporten av luftdeponerade tungmetaller genom
marksystemet till ytvatten 1 avrinningsomradet vid Holmsvattnet. Betydelsen av de nuvarande
utsldppen virderades i forhallande till tidigare tungmetalldeposition under 1900-talet (West-
ling och Larsson 1991). Undersdkningarna omfattade provtagning av nederbord, krondropp,
mark samt mark-, grund- och avrinningsvatten som analyserades pa makrokonstituenter, As
samt tungmetallerna Cu, Pb, Cd, och Zn. Omradets topografi, geologi och vegetation kartera-
des. Resultaten jamfordes med ett okontaminerat avrinningsomrade utanféor Umed, samt andra
undersokningar 1 Sverige.

Depositionen pa det studerade avrinningsomradet var forh6jd under perioden 1986 till 1989
framst for Cu, Pb och As. De hogsta koncentrationerna 1 nederbord och krondropp uppvisade i
regel en samvariation med hog frekvens vindar 1 riktning fran Ronnskarsverket mot omrédet.

Skogsmarkens humusskikt hade en tydlig kontaminering av samtliga studerade tungmetaller.
Jamfort med podsolprofiler i bakgrundsomraden 6ver hela Sverige var halterna i mineraljor-
den ej forh6jda mojligen med undantag t6r Cd 1 rostjord och underlag. Markprofilen hade ldga
pH-vérden och lag basmattnadsgrad. Mark- och grundvatten uppvisade som regel relativt laga
koncentrationer av tungmetaller med undantag for Cu och Pb 1 markvatten i rostjorden.

Depositionen av svavel och kvidve 1 omradet var méttlig jimfort med forsurade omréden 1 sod-
ra Sverige. Massbalansstudier visade att samtliga baskatjoner samt mangan hade en betydligt
hogre avrinning dn deposition. Vitejoner, kvédve, fosfor, samtliga tungmetaller och arsenik
hade en pataglig retention 1 marksystemet. Svavel och klorid hade i stort sett balans mellan
deposition och avrinning. Rorligheten av tungmetallerna minskade 1 ordningen
As>7Zn>Cd>Cu>Pb. Béde deposition och avrinning av Cu, Pb och i viss mén Cd var férh6jd
jamfort med andra avrinningsomriden i1 skogsmark 1 Sverige.

Vid tillfallen med hog nederbord och hog vattenforing transporterades humus fran markens
kontaminerade ytskikt ut 1 ytvattnet tillsammans med komplexbundna tungmetaller, vilket
medforde att de hogsta koncentrationerna av metaller 1 avrinningen sammanfoll med de storsta
vattenflodena.

Det dr inte sannolikt att nederbord eller krondropp som penetrerade humusskikten pa ett avgo-
rande sitt bidrog till halter i ytvatten, beroende pa den minskande svavelbelastningen i omra-
det, den laga rorligheten av tungmetaller i humusskiktet, samt relationen mellan den dévaran-
de (1986-1989) arliga tillforseln och den upplagrade poolen av tungmetaller i markens ytskikt.
Det ar mer sannolikt att den davarande depositionens tillforselvig till ytvatten var via deposi-
tion pa méttade utstromningsomraden.

Tungmetalldepositionen bestod av en regional bakgrund samt bidrag fran emissioner vid
Ronnskarsverket. Avrinningen av tungmetaller kunde hérledas till bidrag fran marken, vilket
kan delas upp i ett bakgrundsbidrag och ett tillskott fran den kontaminerade méren. Dessutom
antogs direktdeposition pa mittade utstromningsomraden bidra. Aven detta kan delas upp i
bakgrundsbidrag och tillskott pd grund av utsldpp fran Ronnskérsverken. Med hjilp av ovan-
stdende uppmatta och antagna véirden kunde den davarande tungmetalldepositionens betydelse
for halterna i avrinningen beréknas. Berakningarna kan uttryckas som en minskning av kon-
centrationerna i avrinningsvattnet om utslippen fran Ronnskirsverket helt upphorde. Minsk-
ningen skulle bli 30 % for Cu, Cd 14 %, Pb 61 %, As 16 % och Zn 9 %. Detta ar under forut-
sdttning att depositionen av starka syror fran atmosfaren var oforandrad.
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