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Forord

Rapporten interngranskades av Anders Wilander. Vi tackar Anders for ménga vardefulla

kommentarer.

Bakgrund och syfte

Forekomst av aluminium (Al) i1 ytvatten och sdrskilt hoga halter (> 50 ppb) av oorganiskt
aluminium (Al;) dr vid sidan av ldga pH-virden och skador pd biologin ett skél for fortsatt

kalkning.

Halten oorganiskt aluminium styrs av en rad olika faktorer sasom pH, halten organiskt kol
och halten fluorid. I en tidigare rapport (Kohler 2011) har en kemisk jidmviktsmodell anvénts
for att ta fram modellerade virden for koncentrationerna av oorganiskt aluminium i

tidsseriedata i sjoar.
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Figur 1: Samband mellan pH och oorganiskt aluminium (Ali) for sjéar (till vinster) och vattendragen (till
héger). Oorganiskt Al (Ali) i mikrogram per liter (ppb = ug/l).

Denna rapport ska belysa foljande fragor:

a) kan modellen dven anvindas i vattendragen?

b) vilka kemiska faktorer styr forekomst av oorganiskt aluminium i sjdar och vattendrag?

c¢) kan modellen anvéndas for att enkelt skatta risk for forekomst av hdga halter Ali?

Rapporten dr indelad i fem stérre delar: “bakgrund och syfte

” ”n

material och

metoder”, ”“resultat och diskussion”, ”“referenser” och ”appendix”. Sma

sammanfattningar av de olika kapitlen kan hittas

informationsfélt som denna.

grdfirgade



Material och metoder

Material

| denna del av rapporten beskrivs vilket dataunderlaget som anvdéndes.
Ldsare som dr bekanta med IKEU dataseten sjéar och vattendrag kan hoppa
Over denna del.

For att f ett homogent datamaterial dar inte resultatet pdverkas av ett skevt objektsurval har
foljande skdrningar gjorts av IKEU-databasen. Inledningsvis uteslots de dverkalkade sjoarna
(atypiska och kortare tidsperiod) och dven extensivprogrammet i bdde sjéar och vattendrag
(begrinsad och avvikande tidsperiod). Dérefter skapades s& jamforliga dataseten som mojligt.
For sjoarna har perioden 1998-2011 analyserats vilken omfattar 36 sjoar varav 5
kalkavslutsobjekt tillkom ca 2006. Och for vattendragsprogrammet som reviderats mer sa
valdes perioden 2006-2011 vilken omfattar 41 vattendrag. Placeringen av objekten framgér av
kartorna nedan.
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Figur 2: IKEU lokalerna som ingdr i utvirderingen, vattendrag till vinster och sjéar till hoger.

Dataseten omfattade dérefter ca 4600 sjovattenprover och 5700 prover fran vattendrag
vilka har analyserats i denna rapport. Objekten har i vissa bearbetningar indelats i olika typer

(neutral respektive sura referenser, kalkade vatten samt kalkavslutsvatten).
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Att det dr lampligt att analysera sjoar och vattendrag var for sig dr uppenbart redan i
diagram o6ver fem utvalda karakteriserande variabler i radata (Figur 3). Sj6arna har fler hdga
vérden i kalkade vatten for fluorid och kalcium medan det i vattendragen istéllet dr neutrala
vatten som har hogre halter. 1 vattendragen med storre pdverkan av humus var pH-
fordelningen mer uttalat bimodal &n i sjdarna som dock har hogre virden for Al.

Vattendrag
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Std Err Mean 0.0095075 Std Err Mean 1.9466971 Std Err Mean 0.0781737 Std Err Mean 0.0000619 Std Err Mean 0.0016296
Upper 95% Mean 6.4046495 Upper 95% Mean 154.10414 Upper 95% Mean 9.7556982 Upper 95% Mean 0.0051524 Upper 95% Mean 0.1871934
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Figur 3: Distributionen av mdtvirden for pH, Ali [ppb], TOC [mg/l], fluorid F [mekv/l] och kalcium Ca
[mekv/l] for sjéarna (Gvre) och vattendragen (nedre). Boxarna redovisar for median virden, 25% och 75%
percentilerna som omfatta hélften av dataintervallet. Ovre och nedra strick anger omrdden som beskriver 90%
av intervallet. Punkterna ovanfor eller nedfor dessa linjer anses vara extremvdrden som bara forekommer i
enstaka objekt. Observera att skalorna dr olika for sjéar respektive vattendrag.



Metoder

Detta kapitel dr uppdelat i tre delar. Foérsta delen (”"Bestimning av Ali”)
beskriver hur Ali bestdms analytisk och vilka beteckningar (Al:..;,, Al_NAD,
Alo_NAJ, Ali_NAJ, Ali, Aliyop, Alimop(corr), AlF, Alpy) som anvdnds i
rapporten. Den andra delen (”"Data till modelleringen”) beskriver hur
datasetet har anvinds i modellen (VisualMinteq) och i sista delen
(“Avvikelser mellan de uppmdtta och modellerade vdrden”) beskrivs hur
data delas i olika klasser (pH, Ali, TOC och F) beroende pd hur mdt- och
modelleringsvdérden skiljer sig. Ldsare som ¢ér bekanta med beteckningarna
och med modellen fér jimviktsberédkningen av férekomst av Ali kan hoppa

over denna del.

Bestdmning av Al;

Bestdmningen av de olika aluminiumfraktionerna som behandlas i denna rapport ar beskriven
pa olika stillen (Driscoll 1984, Andren och Rydin 2009) och huvuddragen ir (Figur 4):

* Al (Al NA) = totalt syralosligt Al (Al som efter syralakning vid pH 1.5 reagerar

med pyrokatekolviolett, PCV).

* Al NAD = totalt monomert Al Al (littreaktivt Al som utan syratillsats reagerar med

PCV).

* Alo (Alo_NAlJ) = organiskt monomert Al (Al som dr kvar i provet och har passerat

katjonbyteskolonnen och som reagerar med PCV utan syratillsats).

* Al (Ali NAJ) = oorganiskt monomert Al. Fraktionen Ali NAJ stannar i kolonnen
berdknas som differensen (Al NAD — Alo NAJ) och ér saledes en indirekt bestimd

halt Al som anses representera oorganiskt Al (Al).

Indirekt bestamning av oorganiskt aluminium (AI |)

svarlosliga
partiklar

Al_NA
(syralosligt)

POLY
KOLL

| Al_NAD |

| Alo_NAJ |Ali_NAJ€——

Figur 4: Schema éver de analyserade aluminiumfraktionerna.



Den totala mingden Al i vattnet innehéller d&ven Al som inte reagerar med PCV i nérvaro av
svavelsyra. Dessa svarlosliga partiklar kan utgoras av lerpartiklar eller andra mineraler. Att
Al NA ér storre &n Al NAD beror pé att en del kolloidalt eller polymert aluminium l8ses upp
av svavelsyralakningen och reagerar (fraktionen betecknas som "POLYKOLL”).

Modellering av Ali

For att kunna anvdnda sig av modelleringsverktyget enligt Sjostedt et al. (2010) kravs data for
pH, TOC, Alyy, kalcium, magnesium, natrium, kalium, sulfat, klorid, fluorid och jirn. I
avsaknad av virden pd fluorid anvindes det empiriska samband mellan fluorid och natrium
diar de var tillrdcklig starka. Exempel av dessa samband redovisas 1 appendix (
Figur 41). Utifran dessa krav och utgdende data fanns det sammanlagt 5688 prover for
vattendragen och 4024 prover for sjoar som kunde anvénds for att berikna modellerat Ali

(Alimop ).

Tabell 1: Oversikt av antal prover for vattendragen.

Totalt Ali och AliMOD AliMOD Ali
8 821 5 688 5690 7 686

Tabell 2: Oversikt av antal prover for sjéarna

Totalt Ali och AliMOD AliMOD Ali
15536 4 024 4 044 4703

I rapporten anvénds ett flertal forkortningar vilka sammanfattas i Tabell 3.

Tabell 3: Oversikt av beteckningar som rér Al och som anviinds i figurer, tabeller och i texten

Forkortning Beskrivning Enhet
Ali Oorganiskt monomert aluminium(Ali_NAJ) uM
Alimop Modellerat oorganiskt monomert aluminium uM
Alimop(corr) Korrigerad modellerat oorganiskt monomert aluminium uM
AIF Andel av aluminium bundet i form av fluoridkomplex av %

summan av modellerat oorganiskt monomert aluminium

Alpart Modellerat partikulért aluminium uM

I denna rapport klassades proverna utifran pH, TOC, F och Ali vdrden. For detta infordes
klassgranser for pH med 0.5 pH intervaller och for TOC med 5 mg L™ intervaller (Tabell 4).



Tabell 4: Klassgrdnser for klassning av TOC, pH, F och Ali som anvdnds i denna rapport.

[ ] <45 45<x <5 5<x<55 55<x<6 6<x<6.5 6.5<x<7 7<x
PHlass 4.25 4.75 5.25 5.75 6.25 6.75 7.25
[mg L] <5 5<x<10  10<x<I5 15<x<20 20<x<25 25<x<30 >30
TOC ¢jass 2.5 7.5 12.5 17.5 22.5 27.5 325
[uM] <1.5 [.5<x<3 3<x<45 45<x<6 6<x<75 7.5<x<9 9<x
Fclass 0.75 2.25 3.75 5.25 6.75 8.25 9.75
[uM] <0.25 0.25<x<0.5 0.5<x<l 1<x<2 2<x<4 4<x<8 8<x
Aligtass 0 0.25 0.5 1 2 4 8

I denna rapport anvinder vi oss aluminiummodelleringen med Visual Minteq som beskrivits i
Sjostedt et al. (2010). Modellen berédknar tre olika fraktioner av Al (Figur 5) : Partikulért Al i
form av Al(OH);, organiskt bundet Al (Al,) och oorganiskt bundet Al (Ali = Alimop). Denna
sistndimnda omfattar de oorganiska komplexen A", AI(OH),", AI(OH)™, Al(SO4)*, AlSO,",
AIF," och AlF.,. Summan av de tva fluoridkomplexen betecknas i denna rapport som AlF.

Indirekt bestamning av oorganiskt aluminium (Al |) ]

ALLNA
svarlosliga (syralésligt)
partiklar  |i|popy|| AI_NAD \
KOLL ["Alo_NAJ |/Ali_ NAJe——

Al(OH); || Alorg || Aliyop

Modellering av oorganiskt aluminium (AII MOD)

Figur 5: Tre fraktioner som berdiknas enligt modellen Visual Minteq (Sjostedt et al. 2010). Ovre delen visar
analysschemat och nedre delen hur programmet Visual Minteq férdelar de tre olika fraktionerna. Ligg mdrke
till att modellen bedémer att en del av AI(OH); ingdr i fraktionen Al NAD och att det berdknade Ali MOD dr
mindre dn Ali_NAJ. Detta korrigeras for enligt Formel 1.

Modellen visade sig kunna korrespondera med tvd vanligen anvidnda analysmetoderna
(ndmligen fraktionering som beskrivs hir samt en jonbytesmetod som anvinds i
miljoovervakningen; Sjostedt et al. 2010) for bestimning av Ali med hjélp av enkla
korrigeringar. For den ena metoden Overskattades Ali for den andra underskattades Ali.
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Systematiska skillnader for halten Ali gentemot en annan modell (WHAM 6) var mindre dn
15% 1 pH intervallet 4.5 till 5.0 och under 2% ndr pH dr Gver 5.5. En variation av
bindningskonstanterna for Al av s& mycket som med en faktor 2 péverkade lutningen (1.1) i
formel 1 med mindre dn 12 % medan skdrningspunkten (0.46) i ekvationen inte skilde sig
signifikant. Darfor bedomdes att konstanterna som beskriver Al bindning till organiska syror
hade jimforbar precision som analyserat Ali. Modellerat oorganiskt aluminium betecknas
som Alivop och det korrigerade modellerade virde som Ali mopcor enligt Sjostedt et al.
(2010) :

Ali MOD(corr) =Ali MOD *1.1+ 0.46 [MM] Ekvation 1

Modellen ger dven ett berdknad vérde for partikuldrt aluminium (Al = AI(OH)3). Vid
skapandet av modellen (Sjostedt et al. 2010) anpassades pH och till viss del Aliyop fOr att ta
fram en jimviktsmodell dir bdde pH och Ali kan berdknas utifrdn samma indata. Modellen
kalibrerades genom att antalet karboxylgrupper (-COQO") per gram organiskt kol varierades
och dessutom fordndrades bindning av jarn till humus gentemot tidigare konstanter i
modellen. Prover med fyllda symboler dr sddana dir modellen inte prediktera forekomst av
Al(OH); medan prover som inte dr ifyllda (O) &dr sddana diar AI(OH); bor finnas enligt
modellen.

Avvikelser mellan de uppmatta och modellerade véarden

For att analysera orsaker till skillnader mellan analyserade och modellerade Ali-virden
indelades avvikelserna i olika grupper baserat pa bade halten Ali och storleken pé differensen.
For oring upptriader fysiologiska effekter och viss dodlighet fran 20 ppb och en markant 6kad
dodlighet 6ver 50 ppb Ali identifierats (Andrén och Rydin, 2012) och for tva bottenfaunaarter
var vattnen toxiska redan vid 15-20 ppb Ali (Andrén och Eriksson Wiklund 2013). Analysen
av Ali har en rapporteringsgrdns vid 3 ppb. Virden som ir runt tre gdnger hogre (10 ppb)
visar att Ali forekommer och rdknas som tillforlitliga. Vi valde hér att prioritera proverna dér
troskelviarden av 30 ppb respektive 10 ppb 6verskrids.

* [ forsta omgangen identifieras hoga uppmatta Ali viarden (> 1 uM = 30 ppb och
modellvérden (Aliyop) avvika med mer dn 30% (717 Aliyop >1.3 Ali) eller som ligger
minst 30% under de modellerade varden (-1 Aliyiop < 0.769*Ali). Prover som klassas
1 grupp 717 anses vara de mest kritiska eftersom modellen inte lyckas berékna hoga
halter av labilt monomert aluminium.

* [ den andra omgangen identifieras hoga uppmatta Ali viarden (> 1 uM = 10 ppb och
modellvéirden (Aliyop) avvika med mer dn 50% (717 Alimop > 1.5*%Ali) eller som
ligger minst 50% under de modellerade véirden (-1 Aliyop < 0.67*Ali). Analysen av
avvikelser mellan de uppmaitta och modellerade virden beskrivs schematiskt i Figur 6.

Proverna med uppmitta viarden 6ver G1 och som modellerades minst F1 (antingen 1.3 eller
1.5) ganger for lagt klassas som 1, proverna som klassades minst F2 (antingen 0.67 eller 0.5)
génger for hogt klassas som -1 alla andra prover klassas som 0 om de modellerades annars
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klassas de som # (inget vérde). Detta gjordes i tvd omgangar i forsta med G1 = 1, F1 = 1.3
och F2 =0.769 samt i andra for G2 = 0.3, F1 = 1.5 och F2 = 0.67.

Al, MOD EXISTERAR

AL_NAJ > F1*AL
MOD

AL_NAJ > F2*AL MOD

Figur 6: Logiskt flodesschema for analys av systematiska skillnader mellan uppmatt Ali (Ali NAJ)
och AlIMOD. Om proverna var modellerade och de uppmatta virden lag dver ett gransvirde G1
samt att de uppmatta viarden var minst F1 ganger hdgre én de modellerade sa klassas de som ”1”

etc.

Prover som modelleras for hogt enligt detta schema fargades lila medan prover som
modelleras for 14gt fargades rott. Alla andra prover fargades svart (Figur 7).

o
SOpph mm e e -
45pph - - e - - -
o
35pph === =-=-----
O
Ali AIMOD

(@] 45ppb 61 ppb
45 ppb 44 ppb

@ 45 ppb 27 ppb

Figur 7: Exempel pa fargkodning (lila, svart och r6d) for tre prover som ha ett uppmatt varde for Ali av 45ppb
men dér modellering visar antingen 27, 44 eller 61 ppb (F1 = 1.3, F2 =0.769 och G1 = 30 ppb)
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Ali [ppb]

Resultat och diskussion

Resultat och diskussion dr uppdelat i fem olika avsnitt. | férsta delen
(”Jdmforelse mellan uppmdtt och modellerat Ali”) presenteras jimférelsen av
modellerade (Ali 0p) och uppmdtta vdrden (Ali). Dérefter folja ett kapitel
(“Analys av drivvariabler fér férekomst av Ali”) om vilka drivvariabler som
kan anvindas fér att skilja dt de olika Ali klasserna fran tabell 4 at. | kapitel
“férekomst av Ali” presenteras hur TOC, pH och fluorid kan pdverka
férekomst av Ali. Kapitel ” férekomst av Al.,;” beskriver vilka enkla samband
mellan Al:,; och féirg (abs_F) och pH som kan anvdndas fér att skatta Al;,: om
mdtvdrden saknas. | sista kapitel “modellering av sjétyper” presenteras hur
jdmviktsmodellen kan anvéindas for att beskriva olika typer av sjéar och hur
enkla grafiska metoder kan anvindas for att skatta forekomst av Ali utifran
endast férg (abs_F), pH och antaganden om fluorid i vatten.

Jamférelse mellan uppméatt och modellerat Ali

Overensstimmelsen mellan modellerade och uppmiitta virden ir relativt gott (Figur 8 och
Figur 9). Sambandet mellan Ali och Aliyop utvdrderades med linjdr regression; for sjoar Ali
var sambandet ndgot bittre (r* = 0.90) jimfort med vattendragen (© = 0.63).
Regressionsanalysen kordes dven for olika grupper av proverna (kalkade, referenser och
kalkavslut samt prover som ej hade partikulédrt Al enligt modellen). Referensvatten hade som
grupp nagot hogre korrelation &n de dvriga grupperna (Tabell 7 och Tabell 8 i appendix).
Ekvationerna som beskriver hur Ali korrelerar med Alivop skiljer sig bara nagot fran de som
publicerades tidigare av Sjostedt et al. (2010).

- 10 10
250 - . _
200 {[ & 3 %
8 -
150 [ & .o £ e v
L 4 . ‘i" * § 0 .'. S
100 [ 4 - Lo e a i
el ) o A
50 [ 2 ' = o~
< .
..
0o-'Lo, - -
6 8 10 ' : '
Ali (microM) 4 6 8 10

Ali (microM)

Figur 8: Jamforelse mellan uppmitt Ali och modellerat AliIMOD for sjdar (till vénster) och vattendrag (till
hoger) for alla tillgéngliga prover dir det inte finns AI(OH)3 enligt Visual Minteq. Den blé skalan jamfor
enheterna mikromolar (uM) och mikrogram (ppb = pg/l).
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Ali [ppb]
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10

4 6
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Figur 9: Jamforelse mellan uppmitt Ali och modellerat AliIMOD for sjoar (till vénster) och vattendrag (till
hoger) for alla tillgédngliga prover dér det finns AI(OH)3 enligt Visual Minteq (¢).

Skillnader férdelade i pH-klasser

I denna del rapporteras resultaten oversiktligt i form av diagram med fargkodningarna. De
vita staplarna stdr for proverna som faller i klass 0 (skattning inom de angivna
felmarginalerna), de roda for klass 1 (Ali underskattas mer 4n de angivna marginalerna) och
de violetta for klass -1 (Ali Overskattas mer dn de angivna marginalerna). Skillnaderna i
uppmatt och modellerat Ali (deltaAl = Ali- Alivopcorr) dr uppforda som funktion av pH klass
for vattendragen (Figur 9). Resultat for sjdarna redovisas i appendixet.

100%
80%
60%
40%
20%

pH 4.25 pH 4.75

100%
80%
60%
40%
20%

pH 4.25 pH 4.75

pH 5.25

Ll

pH 5.25

LA

pH 5.75

pH 5.75

pH 6.25

pH 6.25

pH 6.75

pH 6.75

pH 7.25

pH 7.25

Figur 10: Férekomst av proverna i klasserna 1. 0 och -1 for datasetet “referens” for vattendragen fore (ovan)
och efter korrigeringen (nedan). Samma typ av figur finns dven for sjoar i appendix (Figur 28).
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Korrektionen av modellens resultat (Aliyop respektive Alivopeor €nligt ekvation 1) ger en stor
minskning av “kritiska” prover (rod) over hela pH omréadet (jamfor dvre respektive nedre
delen av Figur 10 ). For pH-klass 5.25 (pH 5.0 — 5.5) ligga mindre 4n 15% av proverna i den
“kritiska” gruppen med grovt underskattade Ali viarden. Av de 32 prover som ligger i pH-
klass 5.25 kommer 22 fran Lillin-Bosgérdsan. Av de 54 prover som ligger i pH-klass 5.75
togs 38 i bickarna Laxbicken (8), Lillin-Bosgérdsan (4), Lillan-E4 (4), Skuggilven Angarna
(9), Sérjabicken-Lillin (5) och Orvallbicken 4241 (5) samt Orvallbicken 4250 (3). For pH-
klassen 5.75 (pH 5.5-6.0) och 6ver ddaremot ligger minst 85% av alla virden inom 30% av det
uppmatta vardet.

I pH-klassen 5.25 finns det néstan lika ménga prover som under predikteras
(15%) som det Over predikteras (21%). Detta kan mojligen bero péd en hogre andel slumpvisa
eller systematiska fel. I detta intervall &r pH buffring svag och sma forandringar i pH vérdet
kan leda till storre skillnader i bade uppmitt och modellerat Ali. For att kunna undersoka detta
vidare s& borde pH mitas pa samma dag som Ali analysen utfors. Vid ligre pH (pH<S) har
den korrigerade modellen dock en tydlig tendens att 6verskatta Ali, i pH-klassen 4.75 ligger
40 % av de modellerade virdena 6ver de uppmatta och i den ldgsta pH-klassen &r det 73%. 1
dessa sura vatten forekommer dock sd hoga halter av oorganiskt aluminium att detta inte har
en stor betydelse for riskbeddmning av Ali. I detta pH omrade binder fluorid mindre starkt till
aluminium. Mojligen dr bindningen av aluminium till DOC starkare &n vad modellen
predikterar i nulédget.

Systematiska skillnader

De systematiska avvikelserna framtrader tydlig i en del pH-klasser for vattendragen medan
det fOr sjoarna finns néstan lika ménga avvikelser at bade héllen och felen 6kar med 6kande
halt Ali. Avvikelserna redovisas fargkodade enligt Figur 10 och normaliserade per pH-klass
(enligt Tabell 4) for sjoar och vattendrag.
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Figur 11: Absoluta avvikelser mellan uppmditt och korrigerat modellerat Al; i datasetet vattendrag (till
vdnster) och sjoar (till héger) som funktion av pHy.s. Kodningen enligt schema 2 ddir de roda punkter

indikerar datapunkter ddr modellen underskatta Al; (deltadl =Ali-Aliyjop [ppb]). De streckade
linjerna anger avvikelsen fran noll med 30 ppb.
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Figur 12: Jamforelse mellan de uppmdtta Ali (Ali NAJ , [uM]) och de korrigerade modellerade
vdrden (Aliyiop (corr)) for alla prover i datasetet vattendrag (till vinster) enligt Spearmans rho (0.59)
och for sjoar (till hoger) enligt Spearmans rho (0.68) .

De bista anpassningar for sjoar dr inom programmen “Refintensiv”’ och “Kalkavslut” dir
upp till 84% av variationen kan forklaras (Tabell 5). Forklaringsgraden for vattendragen dr
samre dn for sjoarna dock forklaras 75% av variationen programmet “Refintensiv”.
Sjoproverna har mojligen kunnat stabilisera sig medan vattendragen dr mera dynamiska
system dar pH vérden kan vara mera ostabila och komplexbildningen fortgédende.

Tabell 5: Sammanfattning av resultat fran korrelationsanalyser for de olika dataseten. Rankkorrelation enligt
Spearman (rho) samt linjdr korrelation enligt Pearson (¥°).

Program Typ Spearmans rho r
Refintensiv vattendrag 0.75 0.79*
Kalkavslut vattendrag 0.61 0.44
Kalkintensiv vattendrag 0.38 0.42
Refintensiv sjoar 0.84 0.91
Kalkavslut sjoar 0.84 0.72
Kalkintensiv sjoar 0.19 0.26

*Ett viarde uteslots.
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Analys av drivvariabler for forekomst av Ali

Koppling till vattenkvaliteten

De variabler som har stark koppling till Ali (essentiella for modellering) illustreras med en
PCA analys dir variabeluppséttningen stegvis reducerats (principal komponent analys, Figur
15 a, b). Dérutdver visas PCA pé ett minimalt variabel-set som visar att man kan fa ut
information dven om begridnsade analysresultat finns tillgédngliga; pH, natrium (Na) samt
ofiltrerad absorbans vid 420 nm (Abs OF). Liknande positioner av vektorerna i diagrammen
visar att Abs OF kan ses spegla provets innehéll av organiskt kol (TOC), Na ligger ndra Ca
och F medan pH alltjimt stir {for surhet (Figur 15 c, d). I figurerna ar lingden av vektor ett
métt for vikten av variablerna och riktningen visar samband med Ovriga variabler. Detta
Oppnar mojligheten att kunna skatta historiska Ali med en minimal analysuppsittning (t.ex.
Na som ersittning for Ca och F och Abs OF {or TOC och Al) alternativt vélja ut i vilka vatten
prover for Al-fraktionering bor tas. Vért att notera ar att forklaringsgraden (andel forklarad
variation per komponent, %) dr nagot storre for vattendragen én sjoarna.
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Figur 13: PCA-plottar med rekommenderad uppsdttning variabler for modellering av Ali (tv) och eventuellt
mojlig uppsdttning for att uppskatta Ali (th), vattendrag 6verst och sjéar nederst.
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Omgivningens paverkan
Variabler som beskriver omgivningen sdsom andel av olika jordarter, markanvandning eller
typ av skog visade sig redan i enklare korrelationsanalys ha betydligt svagare inverkan (r* <
0.2) én vattenkvaliteten (r* < 0.8) och #ven si i PCA (se Figur 40 i appendix). De variabler
som hade storst inverkan pa halten Ali i vattendragen ror samtliga andelen skog (total
skogsyta, barrskog, hygge/ungskog, medeldlderskog) men &dven andelen sankmark, torv
respektive isdlvssediment paverkade Ali.

Aven for sjdarna var andelen skog av stor vikt for halten Ali iven trots att det fanns mindre
information om avrinningsomradenas egenskaper.

Vattenkvaliteten da kritiska granser éverskrids

For att finna vid vilka forhdllanden dé risk finns for att halten Ali gar 6ver de nivder dar
biologin blir paverkad (> 30 ppb) s anvindes ANOVA med Tukeys test for de olika Ali-
klasserna. Resultaten redovisas i boxplottar (Figur 16) dér pilar indikerar vilka klasser som dr
signifikant separerade.

For sjoarna gav kvoten AL NA/TOC mojlighet att skilja samtliga Ali-klasser &t medan pH
kunde separera klasserna med under 8 uM (ca 240 ppb) och AL NA samt AL NA/F klarade
av att separera klasser under 4 uM (ca 120 ppb).

For vattendragen hade F en storre inverkan och for dessa data kunde bdde pH och
AL NAJF sirskilja klasserna upp till 8 mM medan bdde AL NA och AL NA/TOC hade
betydligt saimre dtskillnad mellan klasserna.

Den viktiga 1uM (ca 30 ppb) nivén nis for bade sjoar och vattendrag nir pH gar under 6 och
det finns ndra 300 pg AL NA/I. I sjdarna dr denna grins starkt kopplad till halten organiskt
material uttryckt som kvoten AL NA/TOC som da &r over 10. Samtidigt som det i
vattendragen finns en starkare koppling till mdngden fluorid uttryckt som AL NA/F som da
ar over 3.8.
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Figur 14: Signifikant skilda Ali-klasser utifran pH, Ali samt kvoterna Altot/TOC och Altot/F: sjoar till vinster
och vattendrag till héger. Pilar indikerar vilka klasser som kan sdrskiljas med respektive variabel.
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Férekomst av Ali

Detta kapitel dr uppdelat i fyra olika delar. | forsta delen (”Férekomst av
Ali gentemot TOC och pH”) presenteras hur Ali 6kar som funktion av pH
och TOC samt hur sjéar och vattendrag skiljer sig. Ddrefter félja ett
kapitel (“Paverkan av alkalinitet”) som féreslar ett kritiskt grdnsvdrde
for alkalinitet (< 0.025mekv/L) ddr héga Ali kan férekommer. | kapitel
“Jdmférelse mellan paverkan av pH och alkalinitet” dokumenteras att
detta kritiska grénsvdrde for alkalinitet dr ett mycket bdttre kriterium
for férekomst av héga Ali vérden dn ett kritisk grdnsvdérde fér pH vérde
(5.6). | sista kapitel ” Andel fluoridkomplex vid olika pH” beskrivs den
stora betydelsen av héga fluoridhalter (>0.25 ppm) for férekomst for Ali
i vatten.

Férekomst av Ali gentemot TOC och pH

Sex olika klasser av data, tre for varje typ, valdes for att tydliggora tre viktiga observationer.

a) sjoar med laga eller mattliga humushalter (TOC < 15) har en tydlig tendens for 6kande
Ali (blaa och grona kurvan) vid laga pH vérden (pH < 5).

b) vattendragen en mycket lagre tendens till 6kande Ali vid sjunkande pH (bruna kurvan)

c) I vissa sjoar dr 6kningen brantare @n i resten av datasetet.

I riktigt sura forhallanden i sjoar styrs forekomst av Ali av pH och en fastfas, mgjligen
gibbsit. I vattendragen didremot verkar forekomst av Ali avvika fran detta monster (bruna
linjerna). En mera utforlig beskrivning av data finns i appendix.
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Figur 15: Koncentration av Ali som funktion av pH for tre utvalda TOC klasser for sjéar och
vattendrag. De fdrgade kurvorna (gron, bla och brun) beskriver de ungefirliga empiriska sambanden
mellan pH och Ali. Ali 6ka med sjunkande pH. Den gréna kurvan &r brantast, f6ljd av den bla medan
den bruna ar relativ flak.

Paverkan av alkalinitet

Alkalinitet dr ett matt pa provets buffringsformaga och ar sammankopplat med vattnets surhet
som inkluderar bade bikarbonat och humusdmnen och bestdms genom titrering med lut eller
syra till pH 5.6. For en del prover bestdmdes ej aciditet (negativ alkalinitet) darfor uteslots
dessa prover i utvdarderingen som beskrivs i detta kapitel.

Det finns en tydlig koppling mellan forekomst av Ali och alkalinitet. Hoga Ali virden
upptrader nér det forekommer aciditet (Alk < 0). Det finns dock dven prover med Ali > 1 uM
(> 30 ppb) som har alkalinitet. De flesta av proverna med alkalinitet 6ver 0.025 mekv/l i
delprogrammet “Refintensiv’” har mycket ldga Ali virden ( < 0.5 uM, ca. 15ppb ) och knappt
nagra prov med Ali > 1 uM. I datasetet "Refintensiv”’ forkommer det mycket férre prover
med Ali over 0.5 uM nir alkaliniteten &r dver 0.025 @n i programmet kalkslut (antal prover
inom de rod markerade omradena 1 Figur 16).
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I programmet “Kalkavslut” ligger Ali systematiskt hogre dn i programmet “Refintensiv” i
prover diar samma alkalinitet uppmatts. Medan medianviarden och 90% percentilen for Ali
viarden med en alkalinitet 6ver 0.025 mekv/l ligger pa 6 rep 8 ppb (n=991) och 2 respektive
9 ppb (n= 1964) i programmen “Refintensiv”’ och “Kalkintensiv”’ s& ligger median och 90%
percentilen for Ali 1 programmet “Kalkslut” pd 2 resp 27 ppb (n= 651). Detta kan delvis bero
pa att metodiken och endpunkten for alkalinitetsbestdmningen i dessa tva provgrupper skiljer
sig dt. I programmet “Kalkslut” titreras proverna manuellt ner till pH 5.4 medan proverna fran
“Refintensiv” titreras automatiskt ner till pH 5.6. Skillnaderna i alkalinitet for vattenprover
med ca 10 ppm TOC skulle i s& fall vara ca 0.005 mM storre i programmet “Kalkavslut”
jamfort med “Refintensiv”’. JAimfor man hur Ali &dndras som funktion av alkalinitet i bada
programmen sa skiljer de sig runt 0.02 mM, mycket mer vad ett sddant systematiskt fel skulle
kunna orsaka.

De systematiskt hogre halterna av Ali dr formodligen till stor del ett resultat av att sura Al
rika vatten kalkas. For de flesta av dessa prover berdknade programmet Visual Minteq
dessutom forekomst av partiklar (prover &r markerade med vita cirklar). Antingen sa é&r
utféllningen av Al(OH); inte fullstéindig pd grund av en langsam kinetik eller sa har en del
partikuldrt aluminium reagerat som Ali.
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Figur 16 : Ali som funktion av alkalinitet for sjoar i dataseten “Kalkintensiv” (éverst), “Kalkavslut”
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Jamfdérelse mellan paverkan av pH och alkalinitet

Béde pH och alkalinitet ar viktiga styrfaktorer for forekomst av Ali. I nedanstdende diagram
j@mfors hur Ali dndrar sig som funktion av pH respektive alkalinitet for tre utvalda sjoar. Ett
pH virde 6ver 5.6 (vertikal linje i Figur 17) skiljer prover diar Ali ligger under 1 uM. I
humosa sjoar (Brunnsjon i Figur 17 ldngst ner) kan véirden 6ver 1 uM dven forekommer nér
pH ér over 5.6. I enlighet med Figur 16 sa ligger Ali under 1 uM nér alkalinitet ligger 6ver
0.025 mM 1 alla tre system oavsett TOC halt. Det &r tydligt att alkalinitet har en skarpare
respons pa Ali dn pH. Eftersom pH virdet paverkas av bade av temperatur och &dven
kolsyratryck sa ér alkalinitet ett sdkrare métt for bedomning av forekomst av Ali.
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Figur 17: Overst Ovre Skirsjon, i mitten Ldangsjon (Tiveden) och nederst Brunnsjon. De vertikala linjerna
anger Ali = 1uM pd y-axen och pH = 5.6 respektive ALK = 0.025mM pd x-axeln. Forutom i Langsjon, ddr det
finns tva prover som ligger over 1.5 uM Ali vid Alk/Acid > 0.05, dr Ali alltid under 1 uM (26 ppb) ndr ALK >
0.025 mekv/l. Linjerna antyder trender av Ali som funktion av pH och Alk/Acid. Sambanden med Alk/Acid dr
alltid brantare dn de med pH och ger sdledes en skarpare grdns.
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Andel modellberdknad fluoridkomplex vid olika pH

Fluorid &r det oorganiska dmne som komplexbinder starkast till Al i naturliga vatten. Fluorid
forkommer bdde naturligt i vatten som vittringsprodukt av apatit eller lermineraler och kan
dven tillforas episodvis till ytvatten under perioder dér nederbdrden dr starkt pdverkad av
havssalt men fluorid kan &ven ha antropogent ursprung. I vatten med 14ga halter av organiskt
kol och pH > 5 sé styrs forekomst av oorganiskt aluminium enbart av fluorid. I sura vatten
(pH 4.5) forekommer oorganiskt aluminium (Ali) mest som Al” eller AI(OH),>™" komplex.
Nér pH dr mellan 5-6.5 sa ér néstan all oorganiskt aluminium bundet till fluorid (Figur 21 och
22).

4.5-5 5-5.5 5.5-6 6-6.5 6-5-7 >7

Figur 18: Andel av summan av alla fluoridkomplexen (AIF*" och AIF;") av summan Ali i olika pH klasser for
sjoar. Virden ndra 1 tyder pa en hog andel ALF komplex av Ali medan virden nédra 0 antyder att andra Al
komplex sa som AP* AI(OH)Z+ eller Al(SO[,)+ dominerar.
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Figur 19: Andel av fluoridkomplexen (AIF" och AIF;") av Ali i olika pH klasser for vattendragen.

I sjoarna foreligger det inga enkla samband mellan forekomst av Ali och forhallanden av
fluorid till Al (se Figur 29 i appendix). Detta forklarar ocksa varfor den empiriska modellen
som anvéndes i en tidigare rapport (Kohler 2011) inte kan anvindas i detta stora dataset
(jdmfor Figur 33 och Figur 34 i appendix). Lutningen som beskriver den systematiska
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avvikelsen mellan uppmatt och berdknad Ali (Aliempir) dr néra 0.9 for sjdarna och néra 0.6 for
vattendragen och att r* virden dr mycket laga (0.1 — 0.3).

Férekomst av Al:ot

Detta kapitel summerar vilka faktorer som styr férekomst av Al Hér
diskuteras skillnaderna mellan sjéar och vattendrag. | sjéarna
férekommer férmodligen en fast fas AI(OH); som styr losligheten av Al
och leda till héga Al:,: och Ali viirden i sura vatten (pH <5). | vattendragen
dr férekomst av Al mycket tydlig kopplad till organiskt kol. Mdngd Al per
kol dr néstan konstant éver hela pH omrddet i vattendragen. Resultaten
tolkas sa att Al i vattendragen transporteras ndstan uteslutande med
humus i nagorlunda fasta férhdllanden. For sjéarna gdller detta inte.
Mcdéngd Al per kol féréindras som funktion av pH. Detta dr en féljd av att
Al kan léses upp frdn sjébottnarna vid IGga pH vérden.

Altwot SOom funktion av TOC och pH

De okande halter av Ali vid 1dga pH-vérden i sjoarna tyder pa en dkad mobilisering av Al
genom TOC. Andringen i mekanismerna och mobiliseringen blir énnu tydligare nir man
betraktar totalhalterna pd samma sétt (Figur 23) som kvoten Al per TOC i Figur 23:
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Figur 20: Koncentration av Al,,, som funktion av pH for olika TOC klasser i datasetet sjoar. Det finns tydliga
samband mellan pH och Al i de olika TOC klasserna.
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Figur 21: Férhdllandet Al,,/TOC som funktion av pH i sjoarna (till vinster) och vattendragen (till hoger) pad tva
olika skalor. Den vita linjen antyder hur Al/TOC dndras som funktion av pH i datasetet “Sjéar” respektive
"Vattendrag”.

Proverna frdn Hérsvattnet och Lillesjo sticker ut ndr man plottar Al TOC som funktion av
pH for alla dataseten (Figur 21). Eftersom Ali,/ TOC 6kar med sjunkande pH i datasetet sjoar
(till vénster 1 Figur 21) tyder detta pa att organiska syror bidrar mindre till mobilisering av
Al Det ér ként att Al bindning till TOC f6rsvagas med sjunkande pH. Okande Al,/TOC
med sjunkande pH tyder dérfor pa en 6kad mobilisering av oorganiskt bundet Al i sjéarna. I
vattendragen diremot dr forhdllanden Al TOC nidstan oberoende av pH nér pH ar under 6.
Detta tyder pa att Al,,x mobiliseras nistan bara med TOC och bara till en mycket begrdnsad
utstrackning av pH.
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Modellering

Detta kapitel dr uppdelat i tva olika delar. | férsta delen (”Modellering av
typer av sjoar”) presenteras jdmférelse fran mdtvirden och kemiska
jdmviktsberdkningar av halter oorganiskt aluminium (Al;) som funktion av
pH, fluorid och halten organiskt kol. Resultaten visar att pH, gibbsit, TOC
och fluorid styr férekomst av Al. Man kan dra slutsatsen att sjéarna star i
jdmvikt med gibbsit och att hégre halter fluorid leder till hégre halter Al.
Ddrefter félja ett kapitel (“"Redogérelse for en méjlig skattning av Al:,; och
Ali utifrén pH och abs”) som beskriver vilka enkla linjéra samband som
mdjligen kan anvindas i sura sjéar (pH < 5.5) fér att skatta totalhalter

aluminium (Al,:) frén pH och AbsF420.
Modellering av typer av sjéar

I manga vatten finns det inga 14nga tidsserier for Ali, TOC och pH. Daremot kan det
foreligga virden for absorbans och pH samtidigt som man kan gora en kvalificerad gissning
av fluorid (F) frdn vattenkemidata av nérliggande omraden (t.e. omdrevssjoar SLU). I sjoarna
visade det sig att 1osligheten av Al paverkas av en fast fas (t.ex. amorf gibbsit). Denna
observation kan anvéndas for att skatta i vilka sjoar hoga Ali virden skulle kunna forekommer
med hjdlp av den geokemiska jdmviktsmodellen om man jimviktar vatten med Al(OH);.
Denna riknedvning gjordes for fyra typer av sjoar. I de nedanstdende diagrammen redogors
for avvikelse mellan berdknade virden for Ali och uppmaitta Ali virden som funktion av pH
for fyra olika typer av sjoar (Tabell 5).
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Tabell 5: Beskrivning av olika klasser av sjoar. Virdena i for TOC och F anger intervall av vérden for faktiska
virden som togs fran méitprogrammet IKEU sjoarna medan virden i parentes dr sddana som anvéndes i
modelleringen.

Typ TOC [ppm] F [ppm] Al

I 25-30 (26) 0.13-0.23 (0.18) styrs av gibbsit
I 10-15 (12) 0.056-0.084 (0.09)  styrs av gibbsit
III 10-15 (12) 0.063-0.077 (0.09)  styrs av gibbsit
v 0-5(2.4) 0.021-0.045 (0.09)  styrs av gibbsit

Linjerna i Figur 22 redogdr de modellberéknade okorrigerade (ljusbld) och enligt ekvation 1
korrigerade (morkbld) halter Ali i de fyra olika typer av sjoar. Punkterna redogér for de
faktiskt uppmatta halter Ali i sjdarna som faller i respektive klass.
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Det framgér tydligt att de fyra olika sjoklasser kan beskrivas av modellen. Forekomsten av
Ali som funktion av pH sjoar som tillhor respektive klass (roda kvadrater) ligger néra till eller
mellan de okorrigerade eller korrigerade linjerna som beskriver hur Ali beter sig i de fyra
olika klasserna. Medelfelet i skattningen ligger runt 0.5 uM (25 ppb). Det framgér dven att
analytiska vérden for fluorid (dvs. variationen av F dr mindre) hjilper att forbattra skattningen
(de réda kvadraterna i sjotyp III foljer de modellerade virden béttre an sjotyp 1I).
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Figur 22: Jamforelse mellan beriknad férekomst av Ali och uppmditt Ali i de fyra olika klasserna (I, II, Il och IV
nerdt i figuren) pd tva olika skalor (vinster och hoger). Linjerna representera de berdiknade virden for Ali
utifran de angivna virdena i parentes i Tabell 5. Bdde de berdiknade och korrigerade virden redovisas. Alla
modelleringar gdller bara for rumstemperatur. De berdknade virdena for Ali ligger systematisk hogre vid ldgre
temperaturer.
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Redogdrelse for en méjlig skattning av Alw: och Ali utifran pH och
abs

Sambanden ovan (Figur 20) visar att TOC och Al samvarierar ungefir till pH underskrider
vérdet 5.5. Ofta sé har inte varken Al och TOC analyserats. Under forutsittningen att Abs
420/5cm dr ett bra matt pA TOC kan man testa om dven farg och pH kan ger en indikation pé
Alior. Dérfor undersokte vi om dessa samband dven géller dven ndr man bara ha tillgang till
pH och firg (Abs 420/5cm) (Figur 26). Eftersom de olika programmen visar olika respons si
delades dataseten upp i sjoar, vattendrag och de tre programmen “Refintensiv”’, “Kalkslut”
och “Kalkintensiv” varvid sex olika dataseten erholls. For dessa skapades sedan multipla
regressionsmodeller med pH och férg (ekvationer 2-7 nedan).
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Figur 23: Berdknad Al fran pH och abs for prover med pH éver 5.5 i datasetet sjoar. Olika ekvationer
anvdndes for de olika omrddena. Prover ddr partikuldirt Al f6rekommer uteslots.

Ekvationerna som kom fram for sj6arna har féljande form:

Al = 1480 — 216 * pH +420 * Abs F 420nm/5cm; R*=0.70  [Kalkslut] (2)
Alior = 540 — 80 * pH + 660 * Abs F 420nm/5cm; R*=0.78  [Refintensiv] (3)
Aliot =410 — 54 * pH + 420 * Abs F 420nm/5cm; R*=0.64 [Kalkintensiv] 4)

Exempel pa berdknade virden anges i appendix. Man ser tydlig att ”Kalkavslut” har hogre
berdknad Al &n de tva andra programmen.
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Figur 24: Berdknad Al fran pH och abs for prover med pH 6ver 5.5 i datasetet vattendrag. Olika ekvationer
anvdndes for de olika omrdadena. Prover ddr partikuldirt Al forekommer uteslits.

For vattendragen blev dock modellerna mindre bra (ligre R”) och ekvationerna har foljande
form:

Alit =410 - 69 * pH +974 * Abs F 420nm/5cm,; R*=0.71  [Kalkslut] (5)
Aliot =380 — 46 * pH + 440 * Abs F 420nm/5cm; R*=0.39 [Refintensiv] (6)
Aliot = 1040 — 140 * pH + 280 * Abs F 420nm/5cm; R*=0.48  [Kalkintensiv] (7

I sjdarna dr det rimligt att anta att kemisk jamvikt har ndtts medan reaktionerna i vattendragen
kan var kinetisk styrda och ej dnnu natt jamvikt. Dar spelar formodligen bade flodessituation,
avrinningsomrddets egenskaper och kalkningsverksamheten in. Ekvationerna kan endast
anvéndas fOr att prioritera analyser eller for att vélja ut prover som ska skickas for analys av
Al eller Ali. For sjoarna bedoms ekvationerna tillrdckligt tillforlitliga for en grov skattning
av Al som kan avgora om det ska tas prover for Al I vattendragen ar sidana bedomningar
for osdkra for att kunna anvindas med undantag av programmet “Kalkslut”.
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Figur 25: Nomogram for skattning av halt Al,,; som funktion av pH for de tre olika programmen i sjoar
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(ovan) och vattendrag (nedan) for ldg TOC (6ppm till vénster) och hg TOC (17 ppm till hoger).

Eftersom modellen visar sig kunna beskriva typer av sjoar med en viss geokemisk
sammansittning (Figur 22) s ar det mojligt att utfora jamviktsberdkningar for olika
forhallanden av TOC och F som funktion av pH. For en kénd halt Al berdknades forekomst
av Ali som funktion av pH och TOC (via abs_F) vid en fast halt fluorid. Detta nomogram kan
anvéndas for att skatta halten Ali utgédende fran TOC och pH om Al dr kéind samt att rimliga

antaganden kan goras for halten fluorid.
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Figur 26: Nomogram for skattning av Ali (ppb) utifran enbart firg och pH for en relativ hég halt av fluorid av
0.28ppm samt Al,; = 300ppb i jdmvikt med gibbsit. Bla (TOC = 0.1 abs < 0.01), Grén 8 (TOC = 2.4, abs ca
0.02) olivgron (TOC = 6.0, abs ca. = 0.08) Orange (TOC = 12, abs ca. 0.20 ) Brun (TOC 30, abs ca. 0.58). Alla

vdrden dr redan korrigerade enligt ekvation 1.

Tabell 6: Exempelberdkning (interpolering) av forekomst Ali vid métt absorbans (Abs420nm/5cm) , pH och
fluorid = 0.28ppm. For sambanden mellan firg och humus anvédndes f6ljande ekvation abs F = -0.047 +
0.0208*TOC. For berdkningen av Al anvindes ekvation 4 (Kalkintensiv).

Abs420nm

0.47

0.47

0.31

0.31

TOC

25

25

17

17

pH

5.5

4.5

Al

[ppb]

283 = ca 300
310 = ca 300
269 = ca 300
296 = ca 300

Fluorid Ali(mod)
[ppm]

0.28

0.28

0.28

0.28

[ppb]

<10

<20

60

100

Ali(mod)corr
[ppb]

<25 @
<40 @
<80 O

<120 @

I en humusrik sj6 (TOC 25 ppm och pH &ver 5.5, brun kurva i Figur 26) ligger Ali alltid
under 50 ppb enligt denna skattning medan i en sjé6 med pH 5 och TOC = 17 ppm (abs ca

0.31) kan det finnas en stor risk att Ali ligger dver 50ppb.
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Slutsatser:

» Modellverktyget ar robust och kan anvdndas for bedomningen av Ali halter. En
empirisk funktion for skattning av Ali som framtogs tidigare kan déremot inte
anvéndas.

» Fluoridkomplexen dominerar Ali inom pH intervallet 5 till 6.5. Modellering kan
forklara den kemiska variationen och sérskilt effekter pa Ali vid hoga fluoridhalter (>
10 uekv/l = ca 0.2 ppm). I omraden med l4ga halter av humus (TOC< 5 mg/l) men
hoga halter av Ali (> 30 ppb) bor fluorid alltid bestimmas.

» Bade alkalinitet och pH kan anvidndas som forsta méatt for risk av hoga halter av Ali.
En nagorlunda skarp grins mellan hoga (> 30 ppb) och laga (< 30 ppb) halter av Ali
observeras om alkalinitet &r under 0.025 mekv/l. En mindre skarp grins observeras nir
pH sjunker under pH 5.6.

» 1 omraden med naturlig hoga humushalter (TOC > 15 mg/l) i kombination med
naturlig laga pH (pH < 5.5) kan dven extra hoga Ali (> 60 ppb) forekomma.

» Hoga halter av Ali (néra till 30 ppb) kan dven upptrdda ndr pH ar 6ver 6. Detta
observerades sérskilt i kalkade eller omrdden som kalkades tidigare. Aven Al virden
hogre, det dr oklart om dessa hogre Ali virden &r ekologiskt betydelsefulla.

» Skillnader i anpassningen av Ali och Alivop 1 sjdar och vattendrag tyder pa att sjoar
har en stabilare vattenkemi. I sjdarna kan stabila organiska komplex bildas samt att
vissa sjoar verka star i jamvikt med en fastfas d&ven nér pH dr under 6.

» Al kan skattas fran pH och filtrerad abs (absF_420nm/5cm alternativt farg) om pH ar
over 5.5. Denna ekvation kan anvéndas for att jimfora Al bade i naturlig sura och
forsurade omraden. Halter av Ali kan sedan skattas med hjilp av grafiska hjélpmedel
eller genom kemisk jamviktsmodellering. Vid ldagre pH styr andra processer och en
enkel och linedr skattning via bara pH och abs av Al dr inte majligt.

» 1 ett antal omraden finns det tydliga samband mellan fluorid och Na vilket gor det
mdjligt att skatta virden for F ndr man bara har tillgéng till varden for natrium.

» En del omraden avviker tydlig. Detta beror formodligen pa att vattendragen inte natt
jamviktsliage for Ali och/eller att Ali kan paverkas av havssalt.

» Halterna Al fran ”Kalkslut” och ”Kalkintensiv” dr i genomsnitt systematisk hogre dn
i “Refintensiv’ nir pH #r over 5.5. Aven vid samma kemiska forhallanden med
avseendet pd pH och TOC verkar forsurade vatten har systematiskt hogre Al Detta
tyder pa att forsurningen har vittrat Al fran marken. Till f6ljd av detta dr Ali virden
hogre efter kalkavslut.
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Appendix

Statistisk utvardering av modellerna

Tabell 7 Utvdrdering av jamforelse mellan uppmatt (Ali NAJ) och modellerat oorganiskt aluminium (Ali pmop)
enligt Ali NAJ =b + mx dér b ar skdrningspunkten och m lutningen i den linjdra regressionen for sjoar (rmse =
relativ mean square error) .

skirningspunkt

(b)
0.203+0.008

0.243+0.014

0.139+0.004
0.254+0.017

0.266+0.029

lutning

(m)
1.132+0.006

1.116+0.008

0.889+0.036
1.116+0.008

1.177+0.030

r

0.895

0.897

0.255

0911

0.721

rmse

0.66

0.62

0.18

0.64

0.62

provgrupp

alla prover

bara prover dir det inte
finns partikuldrt Al enligt
VisualMinteq

Kalkintensiv
Refintensiv

Kalkslut

De bédsta sambanden erhalls for provgruppen “Refintensiv’” och det sémsta for provgruppen

”Kalkintensiv”.

Tabell 8: Utvdrdering av jaimforelse mellan uppmatt (Ali NAJ) och modellerat oorganiskt aluminium (Ali mop)
enligt Ali. NAJ =b + mx dér b ar skdrningspunkten och m lutningen i den linjéra regressionen for vattendragen .

skirningspunkt

(b)
0.207+0.006

0.478+0.023

0.134+0.005
0.296+0.014

0.176+0.012

lutning

(m)
0.758+0.008

0.667+0.014

1.17+0.025
0.718+0.011

1.17+0.067

2
r

0.632

0.582

0.424

0.642

0.443

rmse

0.465

0.780

0.283

0.623

0.217

provgrupp

alla prover

bara prover dir det inte
finns partikuldrt Al enligt
VisualMinteq

Kalkintensiv
Refintensiv

Kalkslut
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Figur 27: Spearmans rho for vattendrag (till vinster) och sjéar (till héger) i de tre olika provgrupperna
("’Refintensiv”, “Kalkintensiv” och ~Kalkavslut”.
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Figur 28: Férekomst av proverna i klasserna 1. 0 och -1 for datasetet “referens” for sjoar fore (ovan) och efter
korrigeringen (nedan).
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Samband mellan forekomst av Ali och olika kemiska variabler
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Figur 29: Koncentration av Ali som funktion av férhdllanden Al per F (mol/mol) for olika TOC klasser for
sjoarna.

I en tidigare rapport (Kohler 2012) fanns det tydliga samband mellan forekomst av Ali och
forhallanden av Al per TOC. Aven i det foreliggande material 6kar Ali med 6kande halt Al
per TOC. Effekten dr storst i pH omradet 4-5.5. Diarover minskar effekten och sambanden
forsdmras. Figuren 31 tolkas som att det foreligger mera labilt Al nér forhdllanden av Al per
TOC iar hoga. Ur sambanden kan det dven ldsas av att det inte finns nagra tydliga
troskelvdrden for nar Ali verstiga ett visst vérde.
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Figur 30: Koncentration av Ali som funktion av forhallanden Al per TOC for olika pH klasser for sjoarna.
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Figur 31: Koncentration av Ali som funktion av férhdllanden pH for olika TOC kilasser for sjoar (ovan) och
vattendrag (nedan). Den roda linjen anger hur halten Ali skulle 6kar med pH om vattnet std i jamvikt med en
fast fas av AI(OH);. De bruna linjerna visar empiriska samband mellan Ali och pH som avviker frdn den rdda
linjen. De réda fyrkanterna dr prover med hég halt av Ali vid ldg TOC och de blda fyrkanterna dr prover med
ldg halt av Ali vid hog TOC halt.

Sambanden mellan forekomst av Ali och pH respektive TOC édr mycket starka (Figur 31). Det
ar tydligt att Ali 6kar med sjunkande pH oberoende av hur mycket TOC som finns i vattnet.
Vattnen beter sig olika utifran omrade till omrade (tydligt i TOCpss = 2.5). I riktigt sura
forhallanden i1 sjoar styrs forekomst av Ali av pH och en fastfas, mojligen gibbsit (rod kurva i
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TOCpss = 2.5). I vattendragen ddremot verkar forekomst av Ali avvika fran detta monster
(bruna linjerna). Man kan ocksa konstatera att prover med TOC > 10mg/I har pH vérden som
néstan uteslutande ligger 6ver 5 och dir Ali ligger under 4.5 uM (TOCjass > 7.5). Den tredje
observationen att det finns en svag tendens att Ali vid samma pH 6kar med 6kande halt TOC
fran TOCjass = 2.5 till TOCss = 17.5. Dérefter ser man inga skillnader.

Surt pH 1 kombination med laga halter av TOC medfor en risk for hoga halter Ali i sjoarna
medan for vattendragen sa ger hogre TOC hogre halter av Ali (Figur 17 Ovre respektive
undre). En jamforelse mellan dataseten sjdar och vattendrag visar att datasetet sjdarna finns
det ett flertal prover som visar hdga Ali halter ndar TOC &r 14g (r6d inramade data). Dessa
prover kommer alla frdn tvd sjoar (Lillesjo och Hérsvatten). De avvikande virdena for
Lillesjo kan forklaras med de hoga fluoridhalterna medan virdena i Hirsvatten orsakas enbart
av laga pH védrden i kombination med 1&g TOC (néstan alla vdrden &r under pH 5 samt att
TOC vérden ligger i TOC klass 2.5). I datasetet vattendragen forkommer inga prover med pH
under 5 samt och dir TOC é&r lag samtidigt. Detta tyder pé att vattendragen huvudsakligen dr
episodiskt forsurade och ej kroniskt forsurade i1 detta dataset. Halter av TOC &ver 7.5 mg/l
skyddar mot kraftigt forhdjda Ali halter (Ali > 3 uM, 100 ug/l). Detta syns tydligt i de bla
inramade punkterna for de mycket sura proverna (pH < 5) i datasetet vattendragen. Det kan
ocksa konstateras att hogre halter av TOC (> 20 mg/l) i sura vatten (pH< 6) ger hogre halter
av Ali (TOCpss 17.5 och 22.5, grona ramar 1 Figur 32). Vid samma pH men hogre TOC
foreligger ett storre antal karboxylgrupper som kan drar med Ali i katjoniskt form.

De observerade forhdllanden mellan pH, Ali och TOC ir nagorlunda stabila d&ven nir man
betraktar alla typer av omraden. Detta visar att vatten med hogre halter av TOC ocksd
innehaller Ali men dock mycket ldgre nivder dn vid samma pH 1 vatten med mycket laga TOC
véirden (jaimforelse mellan de bruna och rdda linjerna i Figur 31).
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Figur 32: Koncentration av Ali som funktion av pH for olika TOC klasser for sjéar (samma som ovan men pd en
annan skala). De gréna fyrkanterna markerar omrdden som avvika medan de grona linjerna beskriva
sambanden och variationen av Ali som funktion av pH.
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Figur 33: Jimforelse mellan empirisk berdknad och

analytisk bestdmd Ali i dataseten vattendrag. Aleyp;- =

0.381£0.017 + 0.614+0.018 * Ali; ¥ = 0.145 (n=

6823; 24 virden uteslots).
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Figur 34: Jdmforelse mellan empirisk berdknad och
analytisk bestimd Ali i dataseten vattendrag. Aley, =
0.276£0.019 + 0.899+0.022 * Ali; ¥ = 0.304 (n=
3941; 142 virden uteslots).
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Paverkan av kvoten Al per TOC vid olika pH

30 o 30F “a
[ 251 °
o 201
3 :
= 151
|£ <
< 10+
5+
04
30+
25
o 20+
3 -
'; i 15-
< 10
5k
04 8
pH
30+ . 30
25-— ° 25+
20-_ * o 20+
8 [ o
E 150 E 15f
< | <
10+ 10+
sf 5T
04 04 8

Figur 35: Al/TOC for sjoar for de tre olika delprogrammen “Kalkintensiv”’, “Refintensiv”’ och “Kalkslut”
(vattendrag till védnster och sjoar till hoger). Vita punkter signaliserar prover déir partikuldrt AI(OH),
forekommer enligt VisualMinteq.
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Figur 36: Jdmforelser mellan Ali NAJ och Ali yopeorn (Del 1 sjoar)- Mdtvirden som ligger éver de bld
linjerna indikerar att modellen overskatta Ali NAJ. Dessa prover bedoms som ej kritiska om de modellerade
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Figur 37: Jamforelser mellan Ali_NAJ och Ali yopeor) (Del 2 sjoar)- Mditvéirden som ligger over de bld linjerna
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Figur 38: Jimforelser mellan Ali_NAJ och Ali yopcorry (Del 1 vattendragen)- Mdtvirden som ligger over de bld
linjerna indikerar att modellen overskatta Ali NAJ. Dessa prover bedoms som ej kritiska om de modellerade
vdrden ligger 6ver 1.
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Figur 39: Jimforelser mellan Ali_NAJ och Ali yopcorry (Del 2 vattendragen)- Mdtvirden som ligger over de bld
linjerna indikerar att modellen overskatta Ali NAJ. Dessa prover bedoms som ej kritiska om de modellerade
vdrden ligger 6ver 1.
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Figur 40 PCA-plottar for variabler som beskriver omgivningen for vattendragen och Ali — i den hégra
halvcirkeln ses variabler som dr kopplade till skog tillsammans med Ali.
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Figur 41: Jamforelse mellan Uppmiditt fluorid och fluorid berdknad via Na halten i utvalda vattendrag.
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Tabell 9: Medianhalt Al (Al _NA) i olika pH klasser for de tre olika delprogrammen for dataset sjoar.

PHxass 5.25 5.75 6.25 6.75 7.25
1,Kalkintens 83 190 149 95 56
2,Reflntens 196 163 93 55 13
5,Kalkslut 537 351 180 108 88

”Kalkslut” har genomgaende hogre Al virden.

Tabell 10: Medianhalt Al,,; (Al NA) i olika pH klasser for de tre olika delprogrammen for dataset vattendrag.

PHutass 5.25 5.75 6.25 6.75 7.25
1,Kalkintens 443 276 226 160 87
2,Reflntens 266 247 182 130 62
5,Kalkslut 342 307 220 180 107

”Kalkslut” har hogre Al virden om pH ligger dver 5.5.
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Figur 42: Berdknad Al fran pH och abs for prover med pH 6ver 5.5 i datasetet sjoar. Olika ekvationer
anvéndes for de olika omrddena. Prover ddr partikulirt Al forekommer uteslots inte i detta diagram. Avvikande
punkter i vinster diagram héarror fran de stark forsurade Hérsvatten och Lillesj6. Sambanden dr mycket tydligare
i system dér partikulért Al inte forekommer enligt modellen (till hoger).
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Figur 43: Berdknad Al fran pH och abs for prover med pH éver 5.5 i datasetet vattendrag. Olika ekvationer
anvdndes for de olika omrddena. Till vinster prover ddr det kan finnas partikuldrt Al (vita circlar) och till hoger
sddana ddr partikuldrt Al inte forekommer (svarta punkter) .
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