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Sammanfattning

Surstétar ar en naturligt fdrekommande process i sétvattenekosystem. Episoderna kan forvérras av
mansklig aktivitet och kan darfor fa stor effekt pa biota eftersom systemet ar mera kansligt under
perioder med hogfloden. Trots att depositionen ar nere pa forindustriella nivaer anser vissa att det
fortfarande forekommer mansklig paverkan vid surstotar. Traditionell provtagning missar ofta
forsurningsepisoderna och bedémningsunderlaget blir daligt. Sensorer utplacerade i vattendrag ar
en losning pa detta problem. Sensormatningar av pH, konduktivitet och l6st organiskt kol kan ge
oss extra information som behdvs for att beddma om forsurningsepisoderna ar inom den naturliga
variationen eller inte.

Syftet med detta arbete ar att med sensordata underscka om man kan skilja pa naturliga och
antropogena forsurningsepisoder genom att prediktera pH via utspadning och organiska syror och
om avvikelser mellan predikterat och uppmatt pH kan vara tecken pa antropogen forsurning.

For att gora detta anvandes tre olika dataset, sensordata, miljé6vervakningsdata fran
vattenkemilabb samt egna laboratoriematningar. Den bearbetade informationen fran dataseten sattes
in i en pH-modell.

Resultatet visar att det var mojligt att ta fram information fran dataseten som gjorde det majligt
att prediktera pH med sensorernas data. | undersokta vattendrag &r forsurningen férmodligen
naturlig. Det behovs dock béttre data med vattenprover i samma vattendrag som sensormétningarna
for att bedémningen ska bli tillforlitlig.

Slutsatser ar att sensorer &r ett bra komplement till vanlig provtagning. Modellen predikterade
val pH-nedgangen forklarat med konduktivitet och ldst organiskt kol men efter nedgangen uppstod
en ny dynamik som modellen inte kunde forklara. Om sensorer och vanlig provtagning i samma
vattendrag kompletteras med varandra s blir det mindre osékerhet fér modeller och for bedémning
av vattendrag.

Nyckelord: Férsurningsepisoder, forsurningsskador, sensorer, vattendrag, organisk syra, utspadning

Abstract

Acidic episodes are a natural occurring process in freshwater ecosystems. The episodes can be
worsened by human activity and thus have a large impact on biota because the system is more
vulnerable during periods of high flow. Even though the deposition is down to preindustrial level
acidic episodes that are enhanced by human activities are still believed to occur. Traditional
sampling usually misses the episodes, and the assessment material becomes invalid. Sensors
stationed in streams can help to solve this problem. They can provide additional data which can help
us asses if the acidic episodes are within the natural variance or not.

The purpose of this project was to examine if data provided by sensors can be used to separate
natural and anthropogenic episodes by predicting pH via dilution and organic acids and if a deviation
between predicted and measured pH can be a sign of anthropogenic acidification.

To examine this, three datasets were used, data from sensors, environmental assessment data
from a water chemistry lab and measurements from a self-preformed lab. The processed information
was subsequently used in a pH model.



The result showed that it is possible with the information gained from datasets to predict pH
from the sensors data. In the surveyed streams it was found that the acidic episodes most likely was
natural.

Conclusions is that sensors are a good complement to traditional sampling. The model predicted
the decline in pH well, but after the decline a new dynamic settled in the streams which the model
was not fit for. If sensors and traditional sampling is used as a complement to each other they would
provide information the reduces insecurities in models and assessment of streams.

Keywords: Acidic episodes, Acidification damage, Sensors, Streams, dilution, organic acids
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1. INLEDNING

1.1 Bakgrund

Forsurning &r ett stort problem i Sverige och beror huvudsakligen pa
svaveldeposition som kommer fran nar depositionen var hog fram till 1990 talet.
Den hogsta depositionen forekom som en bage fran Blekingekusten, via Véstkusten
och upp till Varmland. Depositionen har dock minskat sedan 80-talet och &r nu nere
pa forindustriella nivaer (Laudon et al. 2002).

Forsurningen kan ha stor negativ paverkan pa vattenlevande organismer och det
ar flera mekanismer som kan orsaka skador. For fiskar och andra organismer som
andas med galar &r det framst hoga halter av oorganiskt aluminium som ar skadliga.
Nar pH sjunker kan halten av oorganiskt aluminium oka vilket leder till skador pa
galarna. Nar forsurningen var som varst slogs manga fiskbestand ut, framst i sédra
Sverige. Trots att depositionen nu ar lag kvarstar forsurningen pa grund av att
marken ar sa forsurad i denna del av landet. (FOlster et al. 2014, Erlandsson et al.
2010).

Episodsvis forsurning av vattendrag, surstotar, ar en naturligt férekommande
viktig del av sOtvattenekosystem i den boreala zonen. Det ger
levnadsforutsattningar och skapar biodiversitet genom att till exempel skapa
konkurrensfordelar for toleranta arter (Laudon 2000).

| perioder med hogfléden medfér episodsvis forsurning problem. Episodsvis
forsurning riskerar fortfarande att paverka vattendrag sa mycket att det orsakar
forsurningsskador pa vattendragen i sodra Sverige, och i norra Sverige uppstar nu
forsurningsskador framst vid surstotar pa varen. (Folster et al. 2014;
Naturvardsverket 2001; Erlandsson et al. 2010).

Surstétar i sin naturliga form beror pa att det nya vattnet blandas med det gamla,
mer jonstarka vattnet. Hogfloden leder pa sa vis till ett mycket mer jonsvagt vatten
I vattendragen, i proportion till det gamla jonstarka vattnet, och darfor sénks
vattnets  buffertkapacitet.  Vattnet blir mindre  motstandskraftigt mot



forsurningspaverkan. Tillsammans med det nya vattnet kommer ocksa de sura
organiska syrorna fran allt organiskt material (TOC) som bryts ner i markzonen ut
i vattendragen. Det sker pa grund av att nar grundvattennivan ar hog rinner vattnet
genom de 6vre markskikten som bidrar till att 6ka halten surt organiskt material i
markvattnet som sedan rinner ut i vattendragen. Detta leder till ett naturligt surare
tillstand.

Figur 1 visar exempel pa en episod den bla linjen visar hur det nya vattnet
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Figur 1. Visar forsurningsepisod beskrivet med nedgang i konduktivitet (bl linje), och uppgéng i
organiskt material (rod linje) och hur pH péaverkas (gron linje), det gar ocksa att se nar vattendraget
borjar aterhamtar sig efter surstten exempel fran Stora Harjan, tillhor sensordatan 2019-2020.

paverkar konduktiviteten. Vattnet blir jonsvagare pa grund av utspadning. Den réda
linjen visar uppgang i organiskt material. Sedan kan man se hur dessa tva
tillsammans leder till en minskning av pH, vilket syns som den gréna linjen. Man
kan ocksa se aterhamtningen efter varfloden nar pH borjar ga upp igen. Det kan
forklaras av att utspadningen av nytt vatten minskar, vattnet blir langsamt
jonstarkare och att tillférseln av organiska syror minskar. (Laudon, 2000).

| de antropogent paverkade surstétarna orsakas den kraftiga forsurningen av en
kombination av den starka syran (svavelsyra), de svagare organiska syrorna samt
den naturliga forsvagningen av vattnets motstandskraft nar buffertkapaciteten
minskar pa grund av att det nya jonsvaga vattnet tillfors (Naturvardsverket 2001).

Vattendragens surhet och deras forsurningsepisoder &r en process som forvérrats
av mansklig verksamhet och som kan fa stor effekt eftersom systemet ar kansligt
under denna period. De kritiska skadorna har hittills motverkats med kalkning.
(Havs och Vattenmyndigheten 2020).
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Det antropogena bidraget ar i form av nedfall av luftféroreningar, vat deposition,
och markanvandning som téktverksamhet och jord-/skogsbruk, vilka leder till
utlakning av till exempel svavel frdn marken som har varit fastlagt fran tidigare
artionden med hog deposition. Det extra tillskottet behdver inte vara mycket, dven
en mindre méngd kan i ké&nsliga vattendrag vara tillrackligt for att skada fisk och
andra organismer. Surstotar ar sarskilt vanliga under snésmaéltningen i Norrland.
Nedgangen kan ga upp till 2.5 pH-enheter vid forsurningsepisoderna (Laudon,
2000). Nar den naturliga och antropogena forsurningen samverkar kan organismers
toleransformaga overskridas. Dessutom intraffar episoderna pa varen nar manga
arter har kansliga livsstadium. (Laudon, 2000).

Episodforsurningen i Norrland anses till stora delar ha upphort i bérjan av 00-
talet da den storsta depositionsminskningen skedde (Laudon et al. 2002).

Lansstyrelsen i Jamtland delar dock inte denna uppfattning utan hdvdar att
naturen fortfarande paverkas negativt av forsurning, framfor allt i fjallen. For att fa
fram battre underlag for denna standpunkt har man genomfort métningar med
sensorer i ett antal vattendrag under varflodsepisoder under aren 2019-2020%.

Med sensorer kan man mata vattenkvalitén hogfrekvent, upp till flera ganger per
timme. De parametrar man kan méta &r till exempel pH, fDOM (fluorescerande l6st
organiskt kol), och konduktivitet. Sensorer kan darfor utgora ett vardefullt
komplement till vanliga matningar med stickprov som analyseras pa labb.
Stickprover tas vanligtvis bara en gang i manaden vilket gér att man missar mycket
av snabba forandringar i vattenkemi, till exempel under varfloden. Samtidigt ger
sensorer inte samma fullstandiga beskrivning av vattenkemin som vattenprover
(Folster et al. 2019). Nar man missar episoderna far man en sémre koppling mellan
biologi och miljodvervakningsdata. Nar de extrema handelserna missas i
vattenmiljon sd ar det ocksa svart att i efterhand utreda om det ens var en
forsurningsepisod som var orsaken. Episoderna, som ofta varar fran dagar till nagra
veckor, riskerar att skada och paverka organismerna. | vérsta fall uppstar
irreversibla skador dar allt dor och det tar manga ar innan miljon aterhamtar
sig (FOlster et al. 2019).

Genom att komplettera vanlig provtagning med sensorer blir det mgjligt att méta
hela forsurningsepisoderna och samtidigt avhjalpa problemet som uppstar med
vanlig provtagning. Det ger mojlighet till battre data och beslutsunderlag. Sensorer
kan hjalpa oss att beddma hur mycket av pH-sankningen i férsurningsepisod som
beror pa utspadning och hoga halter av organiska syror (Folster et al. 2019).

1 Jens Folster personlig kommunikation/ handledning 2020-06-01
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1.1.1 Syfte

Syftet med detta arbete ar att undersoka om data fran sensorer utrustande for att
méta pH, konduktivitet och 16st organiskt kol kan anvandas for att skilja naturliga
surstotar fran antropogent paverkade surstotar. Sensorernas data undersoktes for att
se om det gar att avgora till vilken utstrackning pH-sankningen beror pa utspadning
respektive organiska syror. Sedan undersoktes om pH-sénkningen kunde forklaras
med de tva faktorerna. Om det uppmatta pH-vérdet var lagre an det predikterade
kunde detta indikera antropogen forsurning.

For att undersoka detta anvandes tre dataset med flerariga
miljoovervakningsdata fran Sveriges lantbruksuniversitet (SLU), data fran sensorer
samt egna matningar pa labb.

Miljoovervakningsdatan och laboratorieundersokningarna anvandes for att ta
fram samband for att prediktera pH-véarden fran sensordata pa konduktivitet och
fDOM. Samband for ANC fran konduktivitet och pH berdknades med
miljodvervakningsdatan. Labbtestet utfrdes for att ta fram samband mellan fDOM
och totalt organiskt kol. Dessutom jamfordes sensorernas pH-elektroder med en
pH-elektrod for laboratoriebruk for att se hur tillforlitliga sensorernas elektroder
var.

1.2 Forsurningens effekter pa fisk

Huvudsakligen ar det férdndringar i pH som fiskar och andra organismer reagerar
pa. Det faktum att en forandring i pH leder till att aluminium andrar form forvarrar
situationen ytterligare (Naturvardsverket 2001). Det ar kombinationen av surstotar,
pH-sankning och att aluminiums férekomstformer andras som gor att miljon blir
toxisk for fisk. Aluminium som frigors binder in till fiskens gélar, vilket leder till
att de skadas sa att aktiva ytan minskar. Fisken far da problem med andning och
vatten/jon-reglering. Galarna har negativa bindningsplatser vilket innebar att
positiva aluminiumformer binder framfor allt mellan pH 5-6 (Antonio B.S.Poléo
1995). Nar pH gar under 5 &r det en kombination av hoga halter vatejoner
(oxoniumjoiner) och aluminium i vattnet som paverkar fisken (Naturvardsverket
2001).

1.3 Surhetskemi

De boreala vattendragen innehaller ofta naturligt 16st organiskt kol (DOC) som
innehaller organiska syror, dessa sanker pH. Syrorna ingar i vad som mats som
totalt organiskt kol (TOC) som indikerar halterna i vattnet. TOC omfattar ocksa
partikulart kol men den delen ar oftast sa liten att man kan anta att DOC é&r lika med
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TOC. TOC har en mycket betydelsefull roll for pH sédnkningen i vattendragen vid
hogfloden eftersom vattnet ar mindre motstandskraftigt mot antropogena och
naturliga syror vid denna period (Naturvardsverket 2001).

pH paverkas ocksa av kolsyratrycket. Sjéar och vattendrag har ofta ett tryck flera
ganger hogre an vad som motsvarar jamnvikt med luftens koldioxid. Koldioxid
tillsammans med vatten bildar bikarbonatjoner och vétejoner vilket sanker pH-
vardet. Ett 6vertryck uppstar pa grund av nedbrytning av organiskt material som
bildar koldioxid. Marklésningen kan ha till och med ha ett vertryck pa 100 ganger
jamfort med jamvikt av luftens normala halt av koldioxid. Né&r vattnet fran
marklésningen nar vattendragen bidrar den hdga kolsyrahalten till att gora vattnet
blir surare (Sobek 2005).

Alkalinitet ar det vanliga mattet pa vattnets férmaga att neutralisera, sta emot
syra utan att pH-vérdet sjunker snabbt. | detta begrepp &r det framst vatekarbonats
buffertsystem som har den betydande rollen. Runt pH 5,5 &r alkaliniteten nara 0, da
ar buffertkapaciteten mycket lag (Naturvardsverket 2001).

Ett annat matt som anvands
ar for att beskriva vattnets
buffertkapacitet &  Acid
Neutralising Capacity, ANC.
Maétningen utférs genom att
baskatjonerna (BC), [Ca*] +
[Mg#] + [Na‘] + [K*] méts mot
starka syror, dar av
ekvationen[BC] — [S0?7] —
[NO;_] — [CI™]. Figur 2 visar Basflade Episod
hur buffertkapaciteten sanks

vid naturlig utspaddning. De Figur 2. Hur naturlig utspadning  péverkar
starka syrorna och starka buffertkapaciteten, basflode till vanster och hur en episod,

. . . till exempel varfloden péaverkar buffertkapaciteten negativt
baskatjoner ~ minskar  lika ), hoger. (Laudon, 2000)

mycket vid naturlig utspadning.

Utspéadning leder ocksa till att ANC minskar. Ifall de antropogena syrorna inte
minskar i samma grad som baskatjonerna ar det en indikation pa antropogent
tillskott. Det skulle visa sig i grafen med att de inte har minskat i proportion till
varandra. (Naturvardsverket 2001, Laudon 2000).

I Starka baskatjoner I Starka syraanjoner

ANC korrelerar med alkaliniteten och detta begrepp tacker in hela skalan fran
aciditet till alkalinitet. Denna kvot &r bra att anvanda for att den korrelerar med
kvoten Ca2+/Aluminium, eftersom effekterna pa fiskens halsa ar kopplade till
aluminiumet (Naturvardsverket 2001).
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Jonstyrka ar ett matt som beskriver hur mycket salter det finns i vattnet. Ett annat
matt som relaterar till jonstyrka &r konduktivitet, vilket &r vattnets elektriska
ledningsformaga. Detta ger ocksa ett matt pa antal joner/salter i vattnet men vid
lagre pH med mycket vatejoner i vattnet som leder elektricitet paverkar detta
méatningen genom en 6kning av konduktivitet fran vatejonerna (Folster et al. 2019).

I vattendrag ar
forekomsten av aluminium |
mycket tydligt kopplad till 250
organiskt kol. Aluminium 1
transporteras nastan
uteslutande med humus och
organiskt kol i nagorlunda
fasta forhallanden. _ e _‘
Mangden aluminium  &r 50- - R - ~ Rz, R -~~~ -~~~
nastan konstant over hela o

4 " .
0 . 0+
omradet i vattendragen. |

Hogre halter av organiskt 45 5 5.5 6 6.5
kol ger hogre halter totalt

aluminium, detta visas i Figur 3. skattning av totalaluminium, strackad linje visar
figur 3. | de sura markant okat dodlighet. (bl& toc = 0,1), grén (toc = 2,4)

Vattendragen med pH 415_6 OIlVgron (TOC = 6) Orange (TOC = 12), Brun (TOC = 30)
. L . (Kohler et al. 2014). Orangea punkter har TOC 17 och blaa
i kombination med hoga punkter har TOC 25 vid deras respektive pH pa grafen.
halter organiskt kol, som Punkterna visar beraknat aluminium som inte &r uppbundet och

ger hoga halter aluminium, riskerar att skada biota.
uppstar problemen. Vid dessa forhallanden bérjar aluminium paverka fisken pa
grund av att aluminium férekommer i katjonisk form.

| detta sammanhang maste man ocksa skilja pa totalaluminium och oorganiskt
aluminium. De organiska syrorna motverkar ocksa problemen i och med att de
binder upp aluminium, till organiskt bundet aluminium. Det betyder att ett
vattendrag med hogre TOC inte behdver vara giftigare an vattendrag med samma
pH och lagre halter av TOC trots att halten totalaluminium kan vara hogre. Det &r
den oorganiska delen aluminium som spelar roll for giftigheten. (Naturvardsverket
2001, Kohler et al. 2014)

300+

200+

150

Ali [ppb]

1004
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2. MATERIAL OCH METOD

Tabell 1. Oversiktlig datastruktur.

Dataset Plats Anvandes till
Miljoovervakningsdata | Bastuan och Samband for
Metbécken, berdkning av
sOdra fjallen ANC i
sensordata,
sammanstallande
statistik for pCO2
Laboratoriematningar | Vatten fran Samband TOC
Komosse, for berdkning i
Smaland sensordata
Sensordata Vattendrag i Indata till pH-
sOdra fjallen modell

Tabell 1 visar 6versiktligt var datan kom ifran och vad den anvandes till.

2.1.1 Sensordatan

Sensordatan omfattar matningar var 15:¢ minut fran utvalda stationer i Jamtland
och kommer fran ett samarbete med lansstyrelsen och SLU. Matningarna gjordes
med en YSI EXO2 sensor. Totalt nio stationer undersoktes. Av dessa valdes de
stationer ut som hade tydlig minskning med mer @n 0,5 pH-enheter. Slutligen valdes
Midhenan och Stora Harjan ut for att undersokas narmare.

2.1.2 Miljoovervakningsdata

Miljoovervakningsdata ar omfattande vattenkemiska analyser fran ackrediterat
vattenlabb. Data laddades ner fran Dalarna, Varmland och Jamtland. Stationerna
valdes ut for att de hade mindre &n 0,15 ANC som medelvédrde och rensades for att
innehalla data fran manaderna april, juli samt oktober pa grund av att det ar da
hogflodesepisoder forekommer. Miljodvervakningsdatan anvandes for att ta fram
data och samband via linjar regression da sensorstationernas vattendrag saknar
vattenkemiska analyser. Utan miljodvervakningsdatans kompletterande data hade
det inte gatt att gora denna studie. Av de totalt 13 vattendragen valdes Metbécken
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och Bastuan ut for vidare berakningar eftersom de var mest representativa mot
sensordatan. Parametrar som jamfordes var pH, TOC, Konduktivitet och ANC.

En svaghet med dataunderlaget &r att det togs fran narliggande liknande
vattendrag eftersom det inte fanns vattenkemiska analyser fran samma vattendrag
som de med sensorer. Labbtestets vatten kommer fran Smaland da det ej var mojligt
att fa prover fran vattendragen med sensormatningar nar arbetet paborjades.

2.2 Laboratoriematningar

Utrustning och labbuppséttning 1 figur 4
det som anvandes var en In-situ aqua-troll 600,
YSI exo-sond, magnetomrérare och pH-
elektrod. Dessa placerades i en bégare.

Vatten fran Komosse i Smaland inhdmtades.
Detta vatten valdes for att det har en hog halt
TOC och for att det inte gick att ta prover fran |
vattendragen som sensorerna hade varit utsatta
i under den tid pa aret did examensarbetet
paborjades. Labbundersokning gjordes for att
ta fram samband mellan fDOM och TOC fran
métningarna pa vattnet tillsammans med data Figur 4. Labbutrustning och
frdn labbets vcattenkemiska analys. LababFes.tet Lzbn%”dpezsitg;'”gc’h placesrzgse‘;r?”e]ﬁ
utférdes ocksa for att undersoka hur palitliga pagare.

sensorernas pH- och konduktivitetsméatningar

ar vid sa jonsvaga forhallanden. TOC:s koncentration beraknades for varje
spadning for att sattas mot fDOM-métningarna via serieutspadning av vattnet fran
Komosse. Tre replikat gjordes. Sensorerna hédngdes upp for att kunna placeras i
bégare, instéllda for att mata fDOM varje sekund. En magnetomrorare placerades
under for att blanda under utspadningen och en pH-elektrod for laboratoriebruk
placerades for att jamfora mot sensorerna. Varden togs fran pH-elektrod vid start
och varje minut. Hog utspadning kan gora det svart for pH-sensorer att mata jonerna
om de inte ar tillrackligt kansliga. Det kan finnas for fa joner for att pH-sensorn ska
ge korrekta matvarden. Dessutom kan vatejoner vid laga pH-varden borja paverka
matningarna. Test pa 100% komossevatten foljt av utspadningsserie med avjonat
milli-Q-vatten pa 25%, 50% och 75% gjordes. Varje koncentration undersoktes i 5
minuter.
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2.3 Metoder
2.3.1 pH-modell

Sambandet mellan pH, ANC, DOC och kolsyratryck berdknades med en
jamviktkemisk modell d&r DOC betraktades som en triprotisk syra (Kohler 2014).
Berékningarna gjordes i ett excelprogram. Med detta program kan man berékna
sambandet mellan ANC, DOC, pH och pCOz sé att en av parametrarna kan berdknas
om man har de 6vriga tre.
Med programmet berdknades pH ur konduktivitet och fDOM efter att forst ha
beréknat ANC och DOC ur dessa parametrar. ANC beraknades fran
miljoovervakningsdatan med linjar regression fran konduktivitet och pH. Samband
for TOC kommer fran labbtestet. Det vattenkemiska testet fran Komosse som kom
fran det ackrediterade vattenlabbet gav ett startvarde for TOC.  Med
utspadningsserien beraknades sedan en andragradsfunktion fran de utraknade TOC-
véardena for varje utspadning och uppmatta fDOM-vérden. Rimliga vérden pa
kolsyratrycket hamtades fran narliggande vattendrag (Metbacken och Bastuan).
Kolsyratrycket beraknades da ur uppmaétta varden pa pH, ANC och TOC fran
miljodvervakningsdatan med hjalp av pH-modellen. 10 och 90 percentilerna av de
berdknade kolsyratrycken anvandes sedan for berédkning av pH ur sensordata
tillsammans med framtagna TOC och ANC vérden i pH-modellen.

De berdknade pH-vérdena jamfordes sedan med de uppmatta for att undersdka
om pH-minskningarna kunde férklaras genom utspadning av ANC och férhdjda
halter TOC. Arbetsprocessen beskrivs med ett flodesschema i figur 5.

Miljédvervakningsdata: .
pC02 berelz_knas och ngbandANC soks Labbtest av
sammanstillande av komossevattnet

data foir varje plats

ANC samband ur

Beslut om varde fér TOC samband ur
konduktivitet och pH . i
pCO2 som ska N . fDOM berdknas i
- berdknas i
anvidndas sensordatan
sensordatan TSRS

Predikterat pH kan
beriknas i pH-modellen
med framtagna virden
for ANC, TOC och pCO2

Figur 5. Har beskrivs stegen i arbetet med hjélp av ett flédesschema.
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2.4 Sensitivitetsanalys

En sensitivitetsanalys gjordes dar varden for den variabel som hade storst
forklaringsgrad enligt en jamférelse av kvadratsummorna. Koefficienten fore
variabeln &ndrades med subtraktion och addition av standardfelet multiplicerat med
1,96 for att fa ett konfidensintervall av prediktionen. Fér ANC var det
konduktiviteten som var den dominerande parametern och standardavvikelsen togs
fran den linjara regression som gjordes for att ta fram ANC fran Bastuan. For TOC
sa var det andragradsfunktionen i ekvationen som var dominerande.
Standardavvikelsen kommer fran den andragradsekvation som anvandes nar
samband for TOC fran fDOM togs fram (se Figur 8).

Kanslighetsanalysen avser att testa betydelsen av fel i lutningen pa sambandet
mellan  ANC och konduktivitet respektive TOC ochfDOM. 1.96
standardavvikelser utgor konfidensintervallet. Genom att lagga till eller dra ifran
1.96 standardavvikelser pa lutningen vid berakningen far man ett intervall pa
prediktionen av pH som beror pa osékerheten i lutningen av den parametern.

FOor metoden for pCO:2 &r det redan en form av sensitivitetsanalys eftersom
kvartil 10 och 90 anvéndes.
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3. RESULTAT

Sensordatan visade att laga pH sammanfaller med hg fDOM och lag konduktivitet,
figur 6 visar ett exempel pa det. | figuren kan man se hur pH (den gréna linjen)
paverkas nar varfloden satter i gang och hur utspadningen minskar konduktiviteten
samt hur allt 16st organiskt material som tillkommer i vattendraget okar vardet pa
fDOM.

Stora Hirjin « SPC-uS/M
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Figur 6. Hur pH (gréna linjen) i vattendraget paverkas av i detta fall varfloden forklarat med
nedgang i konduktivitet (bla linjen) och 6kning av fDOM (réda linjen). Exempel fran Stora Harjan
och Midhenan. fDOM och konduktivitet ska férsoka kvantifieras for att prediktera pH.
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For att kvantifiera detta i utspadning och organiska syror behdvdes ANC, TOC och
pCOz2 tas fram for att anvandas i pH-modellen.

For att kunna berdkna ANC i sensorernas
dataset behdvde en matematisk funktion tas
fram i miljéovervakningsdatan. Resultatet av
den linjara regression som gjordes med
miljodvervakningsdatan for berékning av
ANC resulterade i tva samband fran Bastuan
respektive Metbacken. Resultat av Bastuans
linjara regression gar att se i figur 7.
Determinationskoefficienten (r?-vardet) var
for Bastuan 0,94 och Metbacken 0,77.
Lutningen, det vill sdga parametern framfor
konduktiviteten i den matematiska formeln,
andrades till lutningen vid ett lagt uppmatt

(=]
[
Lh

[l
—

ANC mekv/l Actual

0,05

0.03 0.1 0.15
ANC mekv/1 Predicted RMSE=0.0083
RSq=0.94 PValue==.0001

Figur 7. Bastuans samband for berakning
av ANC (rod linje).

pH i Bastuan. Detta pa grund av att kolsyratrycket paverkade lutningen for mycket
vid hogre pH-varden. Den matematiska funktionen fran den linjara regressionen
kunde sedan anvandas for att berdkna ANC i sensorernas dataset fran konduktivitet

och pH.

| labbtestet méattes Komossevattnet.
Sensorerna tog méatvarden varje sekund
pa fDOM. Fran det vattenkemiska testet
kunde TOC berdknas for de olika
utspadningarna. | Figur 8 har TOC (de
svarta punkterna) satts mot fDOM:s
matvérden.

Resultatet fran laboratorie-
matningarna blev en andragradsfunktion
for att berdkna TOC ur fDOM.
Andragradsfunktionen hade en

Cale TOC mg/L

20

—_
Lh

10

30 40 30

fDOM QSU

60

70

Calc TOCmg/L = -10,48824 + 0,4228300%DOM QSU +
0,0036081*(fDOM QSU-52 56)"2

determinationskoefficient (r? varde) pa
0,84. 1 figur 8 kan man se formeln under
grafen och andragradsfunktionen som
den rdda linjen. Andragradsfunktionen
gjorde det mojligt att berdkna TOC, som

Figur 8. Resultat av laboratorieméatningarna,
andragradsfunktionen visas med rod linje och
ar sambandet TOC ur fDOM. Samt Formeln
under grafen. TOC i mg/L pd X axel och
fDOM:s méatvarden pay axel.

behovs i pH-modellen, fran fDOM i sensorernas dataset.

Miljoévervakningsdatan inneholl pH, TOC, och ANC vilket gjorde det mojligt
att rékna fram pCO2 med pH-modellen. Miljodvervakningsdatans pH, TOC,
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konduktivitet, och ANC jamférdes med samma parametrar i sensordatans
vattendrag for att hitta de som mest liknade varandra viket resulterade i att Bastuan
och Metbécken valdes ut. Data fran dessa vattendrag gav ett pCO2 pa 0,01 (kvartil
90) och 0,001 (kvartil 10) atmosfarer. Dessa varden anvands sedan for berakning
av pH i pH-modellen.

21



De framtagna sambanden mdgjliggjorde att berédkning kunde goras for ANC och
TOC i varje vattendrags sensordata. Resultaten av detta, tillsammans med de valda
vardena pa pCO2, anvéandes i pH-modellen for att rdakna ut pH. Berdknat pH
jamfordes mot uppmatt pH i vattendragen. | figur 9 och 10 presenteras resultaten

av pH-berakningarna.
Midhenan
= ppmatt sensor
— Predikterat lag co2
— Predikterat hog co2

o
=

<
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& ¥ P P H FHF F P I
N i
S S S

TNatum
Figur 9. Berékningar fér Midhenan. Uppmatt pH sensor (svart linje) jamfort med pH-modellens

berdkning av pH (réd linje pCO, = 0,001 och groén linje pCO, = 0,01 atmosfarer). Samband ANC
fran Bastuan har anvéants i denna berakning.

22



Stora Hirjan
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Figur 10. Berakningar for Stora Harjan. Uppmatt pH sensor (svart linje) jamfort med pH-modellens
berdkning av pH (réd linje pCO, = 0,001 och groén linje pCO, = 0,01 atmosfarer). Samband ANC
fran Bastuan har anvéants i denna berakning.

Berakningarna gav trovardiga predikteringar av pH-nedgangen men blev samre
i slutet av episoderna. Berékningarna av pH visar att de ar mdjligt att separera
utspadningsdelen och TOC fran fDOM med metoden. Modellen klarar bast av
episoder dar pH sjunker ner mot 4,5 dar ingaende parametrar i modellen ar styrande.
Om pH-nedgangen och episoden orsakas av andra faktorer eller fler &n ANC-
nedgang och TOC-6kning sa kommer den inte att prediktera sa bra.

Det predikterade pH-vardet som berdknades fran pCO2, TOC och ANC visade
en nedgang som nagorlunda liknar uppmaétt pH fran sensorn i Midhenan. pH sjonk
fran 6,8 till 4,8 i Midhenan och fran 7,4 till 6,0 i Stora Harjan. Midhenan hade lagre
pH under episoden och det blev béttre prediktioner pa Midhenan jamfort med Stora
Harjan som hade en pH-nedgang till 6,0 dar de predikterade pH-vérdena var ganska
avvikande under episoden.

Efter pH-nedgangen blev det en annan styrande faktor i vattendragen. Denna
faktor kom fram efter nedgangen och gjorde att pH stannade vid 6,0 till 6,5 i Stora
Harjan vilket gjorde att modellen inte fungerade sa bra. Samma fenomen kunde
aven ses i Midhenans graf efter pH-nedgangen. Nar episoden var 6ver och pH var
pa vag upp till vardet innan episoden predikterade modellen bra vérden for
Midhenan. Dock var Stora Harjans predikterade pH-varden efter episoden
fortfarande missvisande; modellerat pH 6kade medan uppmatt pH inte gjorde det.
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Stora Harjan borjade aterhamta sig, ANC 6kade och TOC minskade men uppmatt
pH rorde sig inte uppat. Detta tyder pa att det fanns en annan styrande faktor i Stora
Harjan som inte ingar i modellen, vilken gjorde att uppmatt pH inte steg nar
prediktionerna for pH baserat pA TOC, ANC och pCO: gjorde det.

Det fanns en misstanke om att sensorerna inte var tillrackligt kansliga och kunde
ha problem med att mata konduktivitet och pH vid hoga utspadningsnivaer av joner
samt att hoga halter av vatejoner vid laga pH skulle paverka méatningarna. Darfor
mattes pH &ven med en elektrod for laboratoriebruk for att jamfora mot sensorernas
pH-elektrod. Detta visade sig inte vara ett problem och sensorernas funktionalitet
var god. Sensorernas resultat var likvardiga med labbelektrodens och gav stabila
matningar snabbt.

3.1 Sensitivitetsanalys

Sensitivitetsanalysen visar betydelsen av osédkerheter i lutningen pa sambandet
mellan ANC och konduktivitet respektive TOC och fDOM. Det resulterande
intervallet av osékerhet i pH-prediktionerna gar att se i figur 11 och 12. De valda
vardena for pCO: &r redan som en sensitivitetsanalys eftersom kvartil 10 och 90
anvands av pCO.. Paverkan av pCO2 gar att se tydligast innan pH-nedgangen. pCO2
ar en viktig variabel runt pH 7, vilket gar att se i bade figur 11 och 12. Vidare
minskar felet nar pH gar ner, pa grund av att TOC och ANC:s dndrade varden under
surstdten blir mer styrande for modellens pH-predikteringar.

Sensitivitetsanalys ANC

| ppmatt sensor
—- - Predikterat hég co2
| =-==Predikterat lag co2
== Lag co2, ANC -
--=-- Lag co2, ANC +
——Hdg co2, ANC -
——H®og co2, ANC +

Figur 11. Sensitivitetanalys av Bastudns samband for ANC, berdknat pH &andrat ANC +/-
standardavvikelsen ar de fargade linjerna (rod linje pCO, = 0,001 och bla linje pCO, = 0,01
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atmosfarer). Svarta linjen ar uppmatt pH och den svarta streckade linjen ar beraknat pH fran pH-
modellen.

Sensitivitetsanalys TOC
m— Jppmatt sensor

\ —=~_, |~ " Predikterat hog co2
7 ; “ %" | —-—Predikterat l3g co2
---- Ladg co2, TOC +
---- Lag co2, TOC -
—Hdg co2, TOC +
—Hdég co2, TOC -
6
x|
=%
3
4

Figur 12. Sensitivitetsanalys av andragradsfunktionen fér TOC presenterat med predikterat pH fran
Bastuan, beraknat pH med dndrad TOC +/- standardavvikelsen ar de fargade linjerna (réd linje
pCO, = 0,001 och bla linje pCO, = 0,01 atmosfarer). Svarta linjen &r uppmatt pH och den svarta
streckade linjen &r beréknat pH fran pH-modellen.

25



4. DISKUSSION

Sensordata visade att pH-minskningarna under hogfloden sammanfaller med lag
konduktivitet och hog TOC. Lag konduktivitet ar en indikation pa utspadning,
vilket &r en av flera faktorer som kan forklara forsurningsepisoderna. Erlandsson
2010 undersokte 258 forsurningsepisoder och fann att 58% berodde pa utspéadning.
Laudon 2000 har ocksa gjort en studie med en modell for att forklara pH-
minskningar dar bland annat ANC och TOC ér ingaende data. | detta arbete
anvandes dock konduktivitet som en proxy for ANC. (Laudon 2000, Erlandsson
2010).

Vi visade att det ar mojligt att berdkna pH ur konduktivitet och fDOM under
antagande att TOC:s kvalitet & konstant och att ANC spéads ut via naturlig
utspéadning. Osékerheten blir dock stor n&r man inte kompletterar med provtagning
samtidigt som sensorméatningarna i samma vattendrag.

For de tva episoderna var det uppmatta pH hogre an det modellerade. Det kan
bero pa att sulfathalten var lagre under episoden jamfort med samma utspadning av
baskatjoner. Detta avspeglar att forsurningen har minskat sa att en del av sulfaten
kommer fran tidigare perioder med hog deposition. Sulfatet som har lagrats i
marken frigors langsamt (Erlandsson et al. 2010).

En annan orsak ar att TOC:s kvalitet fordndras Over tiden i vattendragen. Det
kan bero pa flera orsaker men framfor allt pa hur blott det ar, det vill saga hur
mycket nederbdrd som kommit eller sndé som fallit under vintern. Till det kan man
tillagga att vilken vég vattnet tar i marken spelar roll, om det kommer fran djupa
markskikt eller ytliga. Graden av biologisk aktivitet som pagar under denna period
paverkar ocksa. Alla ovanstaende faktorer paverkas ocksa av temperaturen. Det
faktum att detta arbete inte har nagon avancerad metod for att inkludera dessa
faktorer bidrar till osékerheter i pH-prediktionerna. (Kohler et al. 2009, Strohmeier
et al. 2013).

En slutsats av framtagna pH-prediktioner &r att de visar att surstétarna troligen

ar naturliga men att det skulle beh6vas labbprover i vattendraget tillsammans med
sensordata. Helst fére samt vid ett par tillfallen under episoden.
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Vi har visat att det var mojligt att anvanda sensordata for att skilja pa naturlig och
antropogen forsurning. Om man tittar pa alla vattendrag (det finns sju till som inte
presenteras i denna text) sa visar avvikelser i predikterat pH snarare att det pagar
aterhamtning fran forsurning i vattendragen. Det faktum att det inte var sa stora pH-
nedgangar i de flesta vattendrag tyder pa att forsurningsproblemen inte ar sa
omfattande.

Sensorer kan hjalpa oss pa flera sétt. Det finns en risk att tolka naturliga surstotar
som forsurningsskador idag. Om man exempelvis upptécker att fisken forsvunnit
fran en plats sa kanske man vill kalka for att det vanligtvis finns rikligt med fisk pa
denna plats. Da riskerar man att kalka for fiske i stallet for att kalka mot
forsurningsskador som uppstar med antropogen paverkan. Man bor ha detta i
beaktning sa att man inte kalkar i onddan, i alla fall med de pengar som ar avsedda
for att motverka antropogena forsurningsskador. Sensorer som hjalp for bedémning
tillsammans med labbanalyser av joner och TOC kan hjdlpa oss att undvika att
felklassificera vattendrag som forsurade (Folster et al. 2014).

En svaghet med valda vérden for pCO2 &r att percentilerna 90 och 10 som
anvandes fran sammanstalld statistik gav stora skillnader i utrékningarna.
Resultaten visade att pCO2 paverkade pH-prediktionerna mycket runt pH 7. Har
finns utrymme for forbattring. Komossevattnet var inte heller optimalt men
tidpunkten for arbetet gjorde att detta valdes som basta mojliga alternativ. Det hade
varit battre med vatten och vattenkemiska analyser fran sensorstationernas
vattendrag for labbtestet. Detsamma galler for miljéovervakningsdatan. Om det
hade varit mojligt hade resultaten blivit sdkrare samt att arbetssattet hade blivit mer
logiskt.

Som summering &r sensorer ar ett bra komplement till vanlig provtagning. Med
sensorernas hjalp blir det enklare att bedéma om vattendragen haller sig inom de
naturliga variationerna eftersom man kan mata hela pH-forloppet, nagot som inte
ar mojligt med vanlig provtagning. fDOM och konduktivitetssensorn ger mojlighet
att dela upp pH-forandringen i utspadning av ANC och 6kning av TOC. Dock sa ar
resultaten av det osékra. Man boér ta vattenprover fore eller under flédestoppen
alternativt ha langa tidsserier av miljédvervakningsdata.

Sensorerna gor det ocksa mojligt att uppskatta om det finns risk for hoga halter
oorganiskt aluminium, vilket i sa fall behéver undersokas. Sammantaget kan vi
skota sGtvattenekosystem battre och bevara de naturliga processerna som pagar med
hjalp av dkad forstaelse och den kunskap som sensorerna ger oss.

27



Referenser

Antonio B.S.Poléo. (1995). Aluminium polymerization — a mechanism of acute toxicity
of aqueous aluminium to fish. Aquatic Toxicology. Volume 31, Issue 4, Pages
347-356.1995. https://doi.org/10.1016/0166-445X(94)00083-3

Erlandsson, M. Hjalmar Laudon, Jens Folster, (2010). Spatiotemporal patterns of drivers
of episodic acidification in Swedish streams and their relationships to
hydrometeorological factors, Science of The Total Environment, Volume 408,
Issue 20, 2010, Pages 4633-4643, ISSN 0048-9697,
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2010.06.010.
(https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0048969710006005)

Folster, Jens, Lannergard, Emma, Valley, Stephan och Olshammar, Mikael. (2019).
Sensorer for vattenkvalitet i miljodvervakning av vattendrag av vattendrag.
Diarienummer havs och vattenmyndigheten 2717-2016. Uppsala: SLU,
institutionen for vatten och miljo. https://www.richwaters.se/sensorer-for-
vattenkvalitet-i-miljoovervakning-av-vattendrag/

Folster, J., S. Valinia, L. Sandin, and M.N. Futter. 2014. ”F6r var dag blir det battre men
bra lar det aldrig bli”. Forsurning i sjoar och vattendrag 2014. Uppsala: SLU,
Vatten och miljé: Rapport 2014:20 https://pub.epsilon.slu.se/11943/

Havs och vattenmyndigheten (2020). Malvattendragsundersokningen 2010-2016.Rapport
2020:29. Goteborg. Havs och vattenmyndigheten elektroniskt tryck endast.
https://www.havochvatten.se/download/18.7d45de5c174e8f2dabed757¢/1602576
565960/rapport-malvattendragsundersakningen-2010-2016.pdf

Kohler, S. & Buffam, 1., Seibert, J., Bishop, K., & Laudon, H. (2009). Dynamics of
stream water TOC concentrations in a boreal headwater catchment: Controlling
factors and implications for climate scenarios. Journal of Hydrology. 373. 44-56.
10.1016/j.jhydrol.2009.04.012.
https://www.researchgate.net/publication/200505586_Dynamics_of stream_wate
r_TOC_concentrations_in_a_boreal headwater catchment Controlling_factors
and_implications_for_climate_scenarios

Kohler, S. (2014). pH berékningar fér ytvatten — slumpvisa och systematiska fel av olika
pH modeller. Rapport 2014:14. Uppsala: Inst. for vatten och miljo, SLU.
https://pub.epsilon.slu.se/12510/

Kohler, S., Andrén, C. (2014). Analys och riskbeddmning for kemiska variabler som styr
oorganiskt aluminium i ytvatten. Uppsala, Sverige: nl,nj -institutionen for vatten
och miljé Sveriges lantbruksuniversitet. Rapport / Sveriges lantbruksuniversitet,
Institutionen for vatten och miljo; 2014:13. https://pub.epsilon.slu.se/11431/

28


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0166445X94000833%22%20/l%20%22!
https://doi.org/10.1016/0166-445X(94)00083-3
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2010.06.010
https://www.richwaters.se/sensorer-for-vattenkvalitet-i-miljoovervakning-av-vattendrag/
https://www.richwaters.se/sensorer-for-vattenkvalitet-i-miljoovervakning-av-vattendrag/
https://pub.epsilon.slu.se/11943/
https://www.havochvatten.se/download/18.7d45de5c174e8f2dabed757c/1602576565960/rapport-malvattendragsundersakningen-2010-2016.pdf
https://www.havochvatten.se/download/18.7d45de5c174e8f2dabed757c/1602576565960/rapport-malvattendragsundersakningen-2010-2016.pdf
https://www.researchgate.net/publication/200505586_Dynamics_of_stream_water_TOC_concentrations_in_a_boreal_headwater_catchment_Controlling_factors_and_implications_for_climate_scenarios
https://www.researchgate.net/publication/200505586_Dynamics_of_stream_water_TOC_concentrations_in_a_boreal_headwater_catchment_Controlling_factors_and_implications_for_climate_scenarios
https://www.researchgate.net/publication/200505586_Dynamics_of_stream_water_TOC_concentrations_in_a_boreal_headwater_catchment_Controlling_factors_and_implications_for_climate_scenarios
https://pub.epsilon.slu.se/12510/
https://pub.epsilon.slu.se/11431/

Laudon, H., Bishop, K. (2002). The Rapid and Extensive Recovery from Episodic
Acidification in Northern Sweden Due to Declines in SO42- Deposition.
Geophysical Research Letters - GEOPHYS RES LETT. 29.
10.1029/2001GL014211.
http://slunik.slu.se/kursfiler/MX0096/40070.1112/L audonBishop_2002.pdf

Laudon, H. (2000). Separating natural acidity from anthropogenic acidification in the
spring flood of northern Sweden. Diss. (sammanfattning/summary) Uppsala:
Sveriges lantbruksuniv., Acta Universitatis Agriculturae Sueciae. Silvestria,
1401-6230; 160 ISBN 91-576-5894-3 [Doktorsavhandling]
https://pub.epsilon.slu.se/11191/

Naturvardsverket (2001). Naturligt sura och forsurade vatten i Norrland. (Rapport 5144).
Trelleborg: Naturvardsverket forlag.
https://www.researchgate.net/publication/268411922 Naturligt_sura_och_forsur
ade_vatten_i_Norrland .

Naturvardsverket (2002). Episodforsurning i norrbotten. (Rapportserie 2002 nr 2). Lulea:
lansstyrrelsen tryckeri. http://naturvardsverket.diva-
portal.org/smash/record.jsf?pid=diva2%3A763746&dswid=4339

Sobek, S. (2005). Carbon Dioxide Supersaturation in Lakes — Causes, Consequences and
Sensitivity to Climate Change (PhD dissertation, Acta Universitatis Upsaliensis).
http://urn.kb.se/resolve?urn=urn:nbn:se:uu:diva-5920

Strohmeier, S., Knorr, K.-H., Reichert, M., Frei, S., Fleckenstein, J. H., Peiffer, S., and
Matzner, E. (2013). Concentrations and fluxes of dissolved organic carbon in
runoff from a forested catchment: insights from high frequency measurements,
Biogeosciences, 10, 905-916, https://doi.org/10.5194/bg-10-905-2013

29


http://slunik.slu.se/kursfiler/MX0096/40070.1112/LaudonBishop_2002.pdf
https://pub.epsilon.slu.se/11191/
https://www.researchgate.net/publication/268411922_Naturligt_sura_och_forsurade_vatten_i_Norrland
https://www.researchgate.net/publication/268411922_Naturligt_sura_och_forsurade_vatten_i_Norrland
http://naturvardsverket.diva-portal.org/smash/record.jsf?pid=diva2%3A763746&dswid=4339
http://naturvardsverket.diva-portal.org/smash/record.jsf?pid=diva2%3A763746&dswid=4339
http://urn.kb.se/resolve?urn=urn:nbn:se:uu:diva-5920
https://doi.org/10.5194/bg-10-905-2013

5. Tack

Sa mycket Jens, en riktig kampe!
Och vannerna i exarbetesrummet som statt ut med mitt gormande under arbetes

gang.
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Publicering och arkivering

Godkanda sjalvstandiga arbeten (examensarbeten) vid SLU publiceras elektroniskt.
Som student &ger du upphovsratten till ditt arbete och behdver godkénna
publiceringen. Om du kryssar i JA, sa kommer fulltexten (pdf-filen) och metadata
bli synliga och sokbara pa internet. Om du kryssar i NEJ, kommer endast metadata
och sammanfattning bli synliga och sokbara. Aven om du inte publicerar fulltexten
kommer den arkiveras digitalt. Om fler &n en person har skrivit arbetet galler
krysset for samtliga forfattare. Lds om SLU:s publiceringsavtal har:

o https://www.slu.se/site/bibliotek/publicera-och-analysera/registrera-och-
publicera/avtal-for-publicering/.

JA, jag/vi ger harmed min/var tillatelse till att foreliggande arbete publiceras
enligt SLU:s avtal om dverlatelse av ratt att publicera verk.

[0 NEJ, jag/vi ger inte min/var tillatelse att publicera fulltexten av foreliggande
arbete. Arbetet laddas dock upp for arkivering och metadata och sammanfattning
blir synliga och sokbara.
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