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ORDLISTA

ANC [mekv L-1]: Acid neutralizing capacity. Laddningsdifferens mellan summan av
ekvivalenter starka baser (Cpase = 2Ca*2 + 2Mg*2 + Na* + K*) och ekvivalenter starka
syror (Cacia =2504°2 + Cl- + NO3). (enligt Naturvardsverket 2007)

CBALK [mekv L-1]: Charge balance alkalinity. ALK + $*TOC. Beta (3 ) ar ett numeriskt
varde som beskriver antal ekvivalent laddningar per mg TOC. Har anvandes 0.0063 som
ska motsvarar OA-/TOC vid pH 5.6 dvs. slutpunkten for titreringen av alkalinitet.
(Kohler et al. 1999). Betavarden varierar mellan 0.005 och 0.007 beroende pa slutpunkt
i alkalinitets titreringen.

Laddningsbalans [mekv L-1]: Differens mellan positiva och negativa joners bidrag till
laddning.

Organiska anjoner [OA-] [mekv L-1]: Summan av ekvivalenter laddning hos TOC. For
en triprotisk syra modell ar [OA-] = 3[A3- ] + 2[HA2] + [H2A"]

TOC [mg L-1]: Halten organiskt kol i ofiltrerade prover.

pKa-varde: Logaritmiskt varde av jamviktskonstanten som beskriver jamvikt mellan
protoner i vattenfasen och organiska karboxylgrupper. [ en triprotisk syra modell giller
pka1 <= pkaz <= pKas.

Ksp-varde: Loslighetskonstant som beskriver jamviktslage mellan en 16st och fast fas
t.ex. aluminiumjoner och gibbsit vid en bestimd temperatur.

Laddningstithet (site density, SD) [uekv mg1]: Mdangd organiska anjoner per mg
TOC = OA- / TOC och darmed ett matt pd hur stort laddningsbidrag TOC kan bidrar med
nar alla grupper ar deprotonerade (for en triprotisk syra modell nar pH > pKaz + 2).

Milliekvivalent [mekv]: Laddning hos en jon eller en férening . Tvarvarda joner bidrar
tva ganger sin koncentration i laddningsbalansen (t.ex. meKkv (ca+2) = 2 * [Ca*2].

A pH: Avvikelse mellan uppmatt och berdaknat pH dar A pH = pHuppmitt - pPHmodel.

DELTA pH: Skillnad mellan uppmatt pH vid tidpunkt t och modellberdknat ar 1860 dar
DELTA pH = pHiseo - pHt Ytvatten med DELTA pH stérre dan 0.4 anses vara forsurade.



INTRODUKTION

Tillsammans med alkalinitet, ANC och TOC ar pH ett av de viktigaste kriterier for
bedomning av forsurningslaget av ytvatten. Bedomningsarbetet i Sverige och andra
lander baseras pa antagandet att jamvikt rader i vatten och att det finns entydiga
systematiska samband mellan dessa fyra parametrar. Forandringar i ANC och alkalinitet
under forsurnings- och dterhamtningsfasen leder till forandringar i pH i ytvatten. For
att kunna prediktera framtida forandringar i pH utifran modellerade forandringar i ANC
kravs en jamviktsmodell for pH. Denna rapport jamfér slumpvisa och systematiska fel
hos ett antal olika jamviktsmodeller.

BAKGRUND

De svenska bedomningsgrunderna (Naturvardsverket 2007) for forsurning grundar sig
pa en berdkning av en forandring av pH (DELTA pH) sedan forindustriell tid (1860) dar
en forandring pa mer dn 0,4 enheter leder till att ett vatten klassas som forsurat.
Referensviardet berdknas med MAGIC-modellen. Den bygger pa jonbalans och
referensvardet berdknas primart som ett ANCo. pHo berdknas sedan ur ANC med
antagandet att TOC ar samma som vid kalibreringsaret (t) for MAGIC samt med ett fast
kolsyratryck. Berakningen gors med hjalp av laddningsbalansen och med en triprotisk
modell for organiska syror enligt Hruska (2001). DELTA pH berdknas som pHigso — pHt
dar de tva pH-vardena berdknats ur ANCigso och ANC; med samma modell och samma
antaganden for att minimera betydelsen av systematiska fel i pH-modellen. Ett pH-varde
berdknas dven i MAGIC, men det bedémdes vid inférandet av bedémningsgrunderna
(BG) som mindre palitligt.

[ den pH-berdkning som gors tas inte hansyn till halten oorganiskt aluminium (Al). I
forarbetet till BG kvantifierades detta fel och det visades att det bara ar i férsurade
vatten med hoga halter Ali som modellen underskattar pH och darmed 6verskattar
forsurningspaverkan uttryckt som pH. Man drog da slutsatsen detta inte ar nagot stort
problem. Det 6verskattade DELTA pH kan da ses som ett matt pa aciditetsforandringen.
Samma beddmning gors pa IVLs hemsida.

Efterhand som bedomningsverktyget MAGICpiblotek utvecklats och tillampats har det visat
sig att de berdknade tidsserierna av pH-viarden anvands och jamférs med uppmatta
varden, vilket ofta visar pa stora avvikelser mellan modellerade och uppmatta varden
vilket lett till att trovardigheten till verktyget minskat. Den 6kande anvandningen av
beddmningar for enskilda vatten som underlag for beslut om kalkning har ocksa lett till
okande krav pa att battre prediktera pH och dven halten Ali pa ett sa korrekt siatt som
moijligt.

Forutom berdkningen av pH med Hruskas modell (2003) och det pH som berdknas i
MAGIC har det, inom ramen for ett FoMa-projekt, tagits fram en "fullstindig” kemisk



modell som berdknar bade halterna av olika aluminiumfraktioner och pH baserat pa
Stockholm Humic Model (SHM) och MINTEQ (Sjostedt et al. 2010). Det borde alltsa
finnas starka motiv och ett bra underlag for att forbattra berdkningen av pH for
forsurningsbedéomningar.

Aven om det ombads flera génger s& levererades inga indata fran IVL for denna rapport.
Detta medforde mycket extraarbete och leder till att det fortfarande rader en hel del
osdkerheter om hur pH varden egentligen berdknas i data som kan laddas ner fran IVLs
hemsida. Eftersom det inte heller levererades data for aluminium, fluorid eller
ammonium kan ingen fullstindig laddningsbalans berdknas for MAGIC modellerade
ytvatten. Darfor andrades det ursprungliga syftet till att bara jamféra och utvardera de
befintliga metoderna for att berdkna pH ur ANC fran ett stort antal naturliga vatten.
Detta forutsatter att MAGIC berdaknat ANC och uppmatt ANC inte skiljer sig systematiskt.
[ denna rapport valdes darfér att jamfora hur olika pH modeller kan reproducera
uppmadtta pH varden i forsurade ytvatten dar ANC och CBALK var tillgdnglig. Vissa
antaganden som ror losligheten av aluminium gjordes dar det ansags nodvandig. For ett
dataset som var tillginglig via Valinia et al. (2014) gjordes nagra berdkningar och
jamforelsen.

MAL OCH SYFTE

Syftet med detta projekt var att jamféra och utviardera de befintliga metoderna for att
berdkna pH ur utdata fran MAGIC tidsserier. Malet var att ta fram ett nytt parameter set
for de organiska syrorna (pka och SD) dar ANC kan anviandas som indata for berdkning
av pH. Detta ska forbattra trovardigheten av beddmningsverktyget MAGIC genom att
minska det systematiska och slumpvisa felet mellan MAGIC berdknade och uppmatta pH
i tidsserier.

|KEMISKA JAMVIKTSBERAKNINGAR SOM BASERAS PA LADDNINGSBALANS

Exakta berakningar av pH vardet forutsatter att alla bidrag, positiva sa som negativa kan
skattas oberoende av pH vardet. Bidragen av olika joner i vattenfasen kan delas upp i
positiva (6vre rad = Cpase + H*) och negativa (nedre rad Cacia + HCO3" + OA") i Figur 1.
Kanner man till koncentrationerna av alla joner forutom H* sa kan man berdkna H* ur
differensen.
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Figur 1: Forenklad beskrivning av laddningsbalanser i vatten. Rad I visar en laddningsbalans dir ANC

(Cpase-Cacia) 5 protoner, kolsyra och organiska anjoner (OA") ingar. I Rad II ingar dven bidrag fran
oorganiskt aluminium (hér forenklad som AP*). Rad III visar hur protonernas koncentration blir hogre
om man anvénder sig av laddningsbalans i ett vatten dir man felaktigt bortsett fran oorganiskt

aluminium. Bilden dskadliggor den relativa effekten och inte de faktiska skillnader i protonkoncentration.

[ andra raden (II) galler i Figur 1 samma principer fast nu finns dven aluminium med
som positiv katjon (Al3*). For att vattnet ska kunna ha samma pH varde vid samma
kemiska utgangssituation Cacid och Cpase Samt att HCO3- ar lika stor som i forsta exemplet
sd maste OA- vara storre for att balansera ut den "nya” positiva laddningen. Modeller for
OA- som ska kunna balansera mera positiv laddning maste darfor ha hogre SD. Anvands
dock en sddan modell i en laddningsbalans dar Al3* inte forekommer blir den berdknade
koncentrationen av H* for stor. Det redovisas schematiskt i rad IIl. P4 samma satt
kommer modellerade pH varden i vatten i ndrvaro av Al-joner att bli lagre om modellen
ar kalibrerad for vatten dar det inte finns aluminium (rad Il = rad II).

MATERIAL, TEORI OCH MODELLER

‘

INDATA

Som indata anvandes tva olika indata, ett for sjoar ("Malsjoar”) och ett for vattendrag
("IKEU vattendrag refintensiv”’). Bada indata innehdller en stor andel forsurande
ytvatten i pH omradet 4.5 till 6.5 som ar det mest relevanta for forsurnings-
bedémningen. Jamfort med medelhalterna i ytvatten ligger TOC och Al hogre medan pH,
ALK, ANC och CBALK ligger lagre. Datasetet "Malsjoar” innehaller mdjligen Sveriges
mest forsurade sjoar.
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DATASET MALSJOAR

Tabell 1: Oversikt 6ver variabiliteten av utvalda kemiska parametrar i datasetet "Malsjoar”.

n=322 pH TOC ALK ANC ANC* CBALK Al
[mgL'] [mekvL'] [mekvL"'] [mekvL'] [mekvL"] [ug L]
90perc.  6.05 21.3 -0.007 0.135 0.143 0.127 400
median  5.24 12.1 0.035 0.055 0.061 0.064 240
10perc. 445 5.6 -0.069 -0.011 -0.003 -0.002 120

§ ANC dar dven NOsz;, och F-ingar och anvandes i modelleringen. NH4* bestimdes inte i
detta dataset.
* CBALK = ALK + 0.0063* TOC.

Det finns systematiska skillnader i ANC och CBALK som &r relevanta i
modelleringssammanhang (Kohler et al. 1999). CBALK ar oftast lagst medan ANC% ar
hogst. Systematiska fel i laddningsbalansen pa bara 0.005 mekv L1 kan i svag buffrade
vatten leda till systematiska skillnader i berdknad pH av 0.7 pH enheter (Kohler et al.
2002).

|DATASET IKEU VATTENDRAG REFINTENSIV

Tabell 2: Oversikt éver variabiliteten av utvalde kemiska parametrar i datasetet IKEU vattendrag

refintensiv.

n=2267 pH TOC ALK ANC ANC* CBALK Al
[mgL'] [mekvL'] [mekvL"'] [mekvL'] [mekvL"] [ug L]

90perc.  7.16 22.7 0.351 0.500 0.490 0.441 400

median  6.56 12.1 0.102 0.197 0.191 0.179 181

10perc. 491 34 -0.037 0.054 0.053 0.057 34

& ANC dar aven F- och NHy4* ingdr. Denna ANC anvéndes for modelleringen.
# AI-NA = ofiltrerad syralosligt Al.
* CBALK = ALK + 0.0063* TOC.

Aven i datasetet IKEU finns systematiska skillnader i ANC och CBALK. CBALK ligger
lagst, foljd av ANC och ANC&. En jamforelse mellan CBALK och ANC# for bada dataseten
finns i appendix. I median skiljer sig vardena 0.0042 mekv L-1. En fordelningskurva av
de observerade skillnaderna finns i appendix.

TEORI:

Reaktioner som styr pH vdrdet i vattnet anses vara snabba. Reaktionerna styrs av
temperatur och de l6sta amnena kolsyra och dess reaktionsprodukter (H2CO3, HCO3- och
C03?’), organiska anjoner (OA-), metaller som hydrolyseras som aluminium (Al(OH)?*,
Al(OH)2* etc.) och jarn samt protoner (H*) och hydroxidjoner (OH-). Nedan beskrivs
vilka forenklande kemiska ansatser man vdlja i pH modelleringssammanhang. I
ekvationerna for laddningsbalans i texten nedan skrivs anjoner med orange text medan
katjoner skrivs med bla text.
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BIDRAG FRAN NATURLIGT ORGANISKT MATERIAL TILL NEAGTIV LADDNING

Organiska syrornas bidrag till laddning i vattnet férenklas ofta med en modell av treprotonig
syra-bas modell (Driscoll et al. 1994, Kdhler et al. 1999, Hruska et al. 2001).

H;A = H,A + H+=> HA +2H' 9 A3 +3H'
Formel 1

Summan av den negativa laddningen (OA-) blir:

[OA-] = [H,A'] +2[HA™] + 3[A%] Formel 2

12.0

10.0 A

8.0 1
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Figur 2: Genomsnittligt laddningsbidrag av organiska anjoner OA/TOC [pekv/mg TOC] som funktion av
pH enligt Hruska et al. (2003). SD = 10.2 och pk,; = 3.04, pK,, = 4.51 och pK,; = 6.46.

BIDRAG TILL LADDNING AV KATJONER OCH ANJONER SOM INGAR I ANC

ANC kan berdknas pa olika satt. I denna rapport anvands en laddningsbalans dar till
skillnad av Beddmningsgrunder for ytvatten (Naturvardsverket 2007) dven uppmaétta
vardena for NHa+ och F ingar.

ANC =2[Ca*"] + 2[Mg™'] + [Na'] + [K'] + [NH,'] - 2[SO,*] - [CI'] - [NO3]- [F] Formel 3

ANC ar lika med foljande laddningsbidrag fran vatejoner, hydroxidjoner, vatekarbonat
och organiska anjoner:

ANC = [H+] - [OH] + [HCO5] + 2[CO5™] + [H,AT] + 2[HA™] + 3[A*] Formel 4

BIDRAG TILL LADDNING AV OORGANISKT ALUMINIUM
I MAGIC anses aluminium sta i jimvikt med en hypotetisk fast aluminiumhydroxidfas.

AI(OH);(s) + 3H" €= AI” +3H,0 ; K, Formel 5

I MAGIC varieras log K, mellan 7.8 och 9.2. Detta antagande leder till att det alltid finns
AP’ och siledes dven alla andra mojliga aluminiumkomplex i vattnet. Dessutom kan det
finnas olika koncentrationer av Al vid samma pH 1 olika sjoar beroende pa vilket K, som
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anvinds. Alla aluminiumkomplex forutom Al(OH)s3uq kan bidra med positiv eller negativ
laddning (Aleky).

Alaw= 3 [AF'] + 2 [A(OH)?'] + [AI(OH),] + 2 [AIF*'] + [AIF,'] + [AI(SO4)'] - [AIF,] -2 [AIFs7] - [Al
(OH)4] - 3 [AIF]-[AL(SOy) ] Formel 6

| LADDNINGSBALANS OCH pH

Berdkningar av koncentrationen av protonerna och dirmed pH av kan genomforas om alla
andra joner i1 jonbalansen kan skattas eller har bestdmts analytiskt. For en forenklad modell
(dir bidragen av aluminium till laddningen inte tas hénsyn till) géller att
protonkoncentrationen maste kunna berdknas via ANC och bidragen av kolsyran och de
organiska anjonerna:

[H+] = ANC - [OH] + [HCO5] + 2[CO57] + [H,AT] + 2[HA™] + 3[A”] Formel 7

MODELLER

| MAGIC

MAGIC modellen anvdnder en modell for organiska syror som beskrevs av Hruska et al.
(2001).

10.0
9.0 -
8.0 A
7.0 A
6.0
5.0
4.0
3.0 A
2.0 A
1.0 4
0.0

OA- per mg TOC [ueq/mg]

pH

Figur 3 Genomsnittligt laddningsbidrag av organisk anjoner [pnekv/mg TOC] som funktion av pH enligt
Hruska et al. (2001). SD = 8.6. pk,; = 2.5 pK,, =4.0 pK,; =5.8

MAGIC-modellen drivs av tidsserier av deposition av olika joner, hydrologi, biologiskt
nettoupptag av joner, interna markkemiska processer samt klimatvariabler (tabell 3).
Konstanta parametrar i modellen inkluderar fysikaliska och kemiska egenskaper i mark
och vatten och termodynamiska konstanter.

Tabell 3: Databehov for berikningar med MAGIC. Under datakilla anges underlaget som anviints for
modellberikningarna av de sjoar och vattendrag som ingar i MAGIC-biblioteket. SMHI — Sveriges
Metrologiska och Hydrologiska Institut, RIS — Riksinventeringen av Skog, MI — Markinventering inom
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RIS, SLU — Sveriges Lantbruksuniversitet, IVL — IVL Svenska Miljoinstitutet, LS - Linsstyrelser.
(fran IVLs hemsida).
Parametrar Datakalla

Loslighetskonstant for aluminiumhydroxid i fast fas, Konstant
Kaion)z (log10)

pCO2 (%) Konstant

Organiska syror (mmol C m-3) Konstant

Loslighetskonstant for organiska syror (pK) Konstant

Temperatur (arsmedel) (°C) SMHI/SLU

Organiska syror (mmol C/m?) berdakning (Hruska m.fl,, 2001)

Loslighetskonstanter for organiska syror (pKai-3) berdakning (Hruska m.fl,, 2001)

(Ca, Mg, Na, K, Al, NH4, SO4, Cl, NO3, F) (meq m-3) Riksinventeringen av sjoar,
SLU/LS

Killa:

http://www.ivl.se/tjanster/datavardskap/magicbiblioteket/magicmodellen/databehov.4.7df4c4e812d2da6a4
16800077487.html  Accessed the 8th of august 2013 and 13" of june 2014.

Det finns tyvarr en del uppgifter som ar inkonsistenta bade pda hemsidan och i
ovanstaende tabell. Detta diskuteras nedan.

* Kolsyratrycket (pCO2) i naturliga ytvatten ar inte konstant utan paverkas av
halten organiskt kol (Sobek et al. 2003).

* Losligheten av aluminium ar inte konstant i de senaste kérningarna, Ksp varieras
mellan 7.8 och 9.2 beroende pa sjon som kalibrerades (Valinia et al. 2014).

* Enligt Valinia et al. (2014) berdknas inte organiskt bundet aluminium medan
man kan ldsa pd IVLs hemsida att det i vissa fall berdknas med inte redovisas
eftersom det inte finns valideringsdata.’

* Data for ammonium (NH4*) och fluorid (F-) kan inte laddas ner fran hemsidan och
har inte heller leverats till SLU.

Nedan diskuteras vilket laddningsfel som mojligen kan uppstar pd grund av detta.
Bidrag av laddning av l6sta aluminiumjoner enligt MAGIC modellen (Cosby et al. 2001)
ar:

Algw= 3 [AF'] + 2 [Al (OH)*'] + [Al (OH),"| + 2 [AIF¥] + [AL F,'] + [Al (SO4)'] - [AIF] -2 [AIFsY] - [Al
(OH)4 - 3 [AIF]-[AL (SOY); ] Formel 8

Bidrag av laddning av 16sta aluminiumjoner enligt MAGIC modellen (Valinia et al. 2014)
ar:

Algw= 3 [AF'] + 2 [Al (OH)*'] + [Al (OH),'] + [Al (SO4)'] - [Al (OH),] -[Al (SOy),] Formel 9

! Jamfér med texterna fran IVLs hemsida i appendix.
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Det dr darmed oklart vad som egentligen géller eftersom man inte vet om fluorid ingar. I
MAGIC (Valinia et al. (2014) berdknas laddningsbalansen som summan av katjoner minus
summan av anjoner:

2[Ca™] + 2[Mg*"] + [Na'|+[K'|+[NH, +[H'] + 3[AI*] + 2 [Al (OH)*'] + [Al (OH),"] + [AI(SOy)] =
2[SO," JH[CIT+[NOZ [+[F] + [OH'] + [HCO57 + 2[CO5™] + [H,A] + 2[HA™] + 3[A¥] + [Al (OH),] +
2[AIFs™] + [Al (SOy); ] Formel 10

EXCEL

Pa Institutionen for vatten och miljo programmerades ett EXCEL Makro ("pH snurran”)
som tillater en berdkning av pH-vardet med hjalp av féljande laddningsbalans. Modellen
presenteras utforligt i underlaget for Bedomningsgrunder (Naturvardsverket 2007).
Aluminium ingar inte i laddningsbalansen. I denna rapport anvands foljande utokade
laddningsbalans:

2[Ca*|+2[Mg*|+[Na " |+[K'|+[H'] +[NH4]- 2[SO4*]- [CI']- [NO;T - [F]- [OH] - [HCO4] - 2[CO5™] -
[H,A] - 2[HA®] - 3[AY]=0 Formel 11

OPTIMERING

EXCEL Makro ("pH snurran”) anvandes for att ta fram nya konstanter genom att anpassa
modellen for dataset Malsjoar dar precision for modellerat pH var battre dn i dataset
IKEU vattendrag refintensiv och som ocksa anvandes i Sjostedt et al (2010).
Anpassningen gjordes manuellt genom ett stort antal iterationer dar pKa vardena och
SD sanktes systematiskt sa att bade det systematiska och det slumpvisa felet minskades
i datasetet Malsjoar.

De slutgiltiga konstanterna i denna modell ar pKa1 = 3.8 pKaz = 4.7 pKaz=5.50ch SD =
7.0. Denna modell betecknas med "Kohler 2014”.

Det testades dven om CBALK modellen (Kohler et al. 2002) kan forbattras genom att
anvanda sig av av pKa-varden(3.04, 4.51 och 6.46) fran Hruska et al (2003) och SD (8.6)
fran Kohler (2002) och ett nytt beta varde (6.3). Denna modell betecknas med "Kohler
Hruska 2014”

| PHREEQC

PHREEQC ar en programvara som ar fritt tillganglig via internet som kan berdkna
jamviktsvarde for pH baserat pa bade laddnings- och molbalans (PHREEQC -A Computer
Program for Speciation, Batch-Reaction, One-Dimensional Transport, and Inverse
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Geochemical Calculation). Programmet tar aven hansyn till jonstyrka (via Debye-Hiickel
ekvationen) som kan paverka jamviktskonstanterna for kolsyrasystemet och aluminium.
[ denna rapport togs hansyn till féljande laddningsbidrag:

2[Ca®] + 2[Mg*"] + [Na'] + [K'] + [NH,'] + [H'] + 3[AI] + 2 [AI(OH)**] + [AI(OH),"] + [AI(SO4)] +
2[AIHSO4+] - 2[SO4*] - [CI] - [NO5sT] - [F]] - [OH] - [HCO3] - 2[CO57] - [HoAT] - 2[HA™] - 3[A*] -
[AI(OH),] - 2[AIFs”]- [A(SOy),] - [A(OH),]=0 Formel 12

Programmet ta dven hdnsyn till andra komplex sd som de som Mg, Na, K eller ca bildar
med andra joner sd som CaHCO3*, CaF*. I sotvatten bidrar dessa dock mindre dn 0.1uM
och kan saledes forsummas.

[ PHREEQC kan man till skillnad fran EXCEL lagga till en "gibbsit"loslighet enligt formel
5. Detta tillater test av hur det modellerade pH vardet kommer att avvika systematiskt
enligt Figur 1 om man lagger till jamvikt med en fast fas. Om MAGIC modellen kérs utan
organiskt bundet aluminium (detta framgar inte fran IVLs hemsida) sd borde denna
PHREEQC modellen vara narmast MAGIC ekavationerna.

| VISUAL- MINTEQ

Laddningsbalansen I Visual Minteq dr komplexare an i alla andra tidigare ndmnda
modeller. Forutom alla jamvikten som ingar i PHREEQC sa genomfor VisualMinteq an
mycket mer avancerad berdkning av laddningsbidragen av organiska syror. [ detta
sammanhang dr det av intresse att lyfta att VisualMinteq dven berdknar jamvikter med
aluminium och jarn. Modellen bestdr av en serie ekvationer som beskriver kdnda
rddande kemiska jamvikter mellan olika dmnen sdsom baskatjoner, kolsyrasystemet,
aluminium, sulfat, fluorid och organiskt material vid en bestamd temperatur. Modellen
ar utforlig beskriven (Gustafsson 2001 och 2009) och den har kalibrerats pa ett stort
antal prover (ca 4000 prover) som sprider sig 6ver hela landet (Sjostedt et al. 2010). De
viktigaste reaktionerna som beror aluminium framgar av nedanstaende diagram.
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Visual_Minteq -

Figur 4: Schema av de viktigaste processerna som ér inkluderade i VISUAL- MINTEQ.

Utifran nodvandiga indata (Alwt, TOC, baskemi, temp, kolsyratryck) berdknar modellen
koncentrationerna av losta fluoridkomplex, losta sulfatkomplex, losta aluminium-
kiselkomplex, l6sta hydroxidkomplex och losta komplex av aluminium med organiskt
material ("soluble Al-organic complexes”). Modellen tillater att en fast fas (Al(OH)3)
bildas om rddande aluminium koncentrationer leder till att loéslighetsprodukten
overskrids. Tillsammans med konstanterna som beskriver komplexbildning av organiskt
material till aluminium Kkalibrerade for svenska forhallanden (Gustafsson 2001) kan
dessa data anvdndas for att skatta rimliga 16slighetskonstanter i ytvatten. Modellen kan
berdkna halter av alla fraktioner av oorganiskt aluminium (Al;) utifran halter av TOC,
fluorid, pCO2, Si, ANC och pH:

Al;= [AF'] + [AOH)*'|+ [AI(OH), "] + [AIF*] + [AI(F), "]+ [AISO,] + [AL(OH),*'] + [ALL(OH),CO;*'] +
[AL(OH),™"] + [AICI*'] + [AIH;Si04*] Formel 13

Modellen berdknar dessutom halten Al som dr bundet till humus (Alorg) och mangden
aluminium som foreligger i form av partiklar (AI(OH)z3). I den foreliggande versionen av
modellen fordelas all aluminium bara mellan dessa tre fraktioner. Alla
jamviktsreaktioner berdknas vid 10°. Skattningen av 16st kolsyra (H2CO3) gors med hjalp
av ett empiriskt samband framtagen av Sobek et al. (2003):

pCO,= (1.079*TOC + 2.332)*10™ Formel 14

Halterna av HCOs3  och CO3? berdknas sedan via pH och de korresponderande
jamviktskonstanterna. Modellen kan ta fram ett modellerat jamvikts-pH utifrdn halter av
TOC, fluorid, pCO2, Si, och ANC via en laddningsbalansberakning.
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OVERSIKT OVER MODELLERNA

[ de olika modellerna anvdnds olika ansatser for att berdkna laddningsbalans.
Modellerna har tagits fram for olika syften, vilket forklarar varfor vissa forenklingar
gjorts. En oversikt av ndgra av de viktigaste modellerna ges i tabell 4.

Tabell 4: Oversikt 6ver in- och utdata for olika modeller for berikning av [OA’].

Killa Al Fe Indata SD utdata
Oliver et al. (1983) - - TOC,pH 10 OA”

Denna studie (2014) - - ANC¥, pCO,, TOC 7 pH, OA”
Kohler et al. (2002) - - CBALK, pCO,, TOC 8.6 pH, OA”
Kohler Hruska - - CBALK, pCO,, TOC 8.6 pH, OA”
(denna studie)

Hruska et al. (2001) AL - ANC¥, pCO,, TOC 8.6 pH, OA”
Hruska et al. (2003)  Al; - ANCY, pCO,, TOC 10.2 pH, OA”
Sjostedt et al. (2010) Al Few. ANCY, pCO,, TOC 11.7 pH, OA", Al;

& enligt formel 3.

Oliver et al. (1983) publicerade en modell som berdknar laddning hos TOC (OA-). Flera
andra forskare bland annat Driscoll et al. (1994), Kéhler et al. (1999, 2002) och Hruska
et al. (2001, 2003) har sedan utvecklat modeller sd att dven pH kan berdknas.
Modellerna skiljer sig beroende pa vilka katjoner som ingar i berdkningen. Modeller dar
Al eller aven Fe bidrar till den berdknade laddning har hégre SD. Utover detta anvander
sig modellerna antingen av ANC eller CBALK fér berdkningen av pH. Aven om man inte
kan hitta systematiska skillnader mellan ANC och CBALK med hjalp av linjar regression
skiljer dessa tva sig at. Jamforelse mellan CBALK och ANC for de tva studerade dataseten
redovisas i Appendix.

Hruska et al. (2001) utvecklades for att kunna berdkna [OA-] i sura vatten med lagt pH
(< 5.5) dar Al specieringen var matt och ingick i laddningsbalansen. Kohler et al. (2002)
utvecklade en modell for att kunna berdkna [OA-] och pH i naturligt sura vatten med laga
halter oorganiskt aluminium utifrdan CBALK och dar aluminium inte ingick i
laddningsbalansen. Hruska et al. (2003) utvecklades for att kunna berdkna [OA] i sura
och mera alkaliska rinnande vatten (pH > 6.5) dar Al specieringen var uppmatt och
ingick i laddningsbalansen. Sjostedt et al. (2010) tog fram en modell for att berdkna bade
Al, Fe speciering och pH. Denna modell dr den enda som tillater att berdkna bade Ali och
pH samtidigt. SD hojs fran 8.6 till 11.7 eftersom modellerna for OA- dven ska balansera
den positiva laddningen av Al och i Sjostedt et al. (2010) dessutom for Fe. Till skillnad
fran Kohler et al. (2002) och Sjostedt et al. (2010) har Hruska-modellen (2003) inte
kalibrerats for berdkning av pH vardet utifran ANC. [ naturligt sura vatten dar
oorganiskt Al ar lag kan den dnda lyckas beskriva pH vardet i manga sammanhang. I
sura vatten (pH < 4.7) med hdga halter oorganiskt Al uppstar systematiska skillnader
mellan uppmaitt och modellerat pH enligt principen som férklarades i Figur 1 och i
appendix. Detta dokumenterades redan 2002 (Kohler och Bishop 2002) och ndmns pa
IVLs hemsida.
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RESULTAT

MAGIC

Eftersom det var oklart vilken modell som kommer till anvandning i dagens MAGIC
modell sd utfordes jamviktsberdkningar med matvarden som hdmtades fran IVLs
hemsida (MAGIC bibliotek). ANC, TOC och pH anvandes for att berdkna jamvikts pH.

65 65 -
6 6 |

- Fcc |

§ 5.5 3 5.5

E s

::I::. 5 o 5

45 - 451
4 . . . . ) 4 é‘}‘ T T T T 1
400 450 500 550 600 650 400 450 500 550 600 6.0
pH PH

Figur 5: Beriknade pH vérden frain MAGIC beriknade pH virden for alla prover (n = 2632) diir pCO;
satts till = -2.95 och diir modellen av Hruska et al. (2001) anviindes (till viinster) och samma data med
modellen av Hruska et al. (2003) till hoger.

Modellerna skiljer sig ndstan inte at. (Jamfor dven Figur 16). I Appendix redovisas nagra
data som skulle kunna vara relevanta for MAGIC berdkningar. I datasetet Valinia et al.
(2014) fanns MAGIC berdaknad ANC och pH men inte MAGIC TOC. Dessa data hamtades
fran IVLs hemsida och kopplades ihop. For dessa data modellerades sedan pH med
Excel. Under aren har dock TOC dndrats i sjoarna. Darfor bedomdes detta dataunderlag
osdkert, pH resultaten flyttades darfor till Appendix. Den nya modellen (Kohler et al.
2014) lyckas beskriver MAGIC-modellerade viarden men har hogre slumpvist fel (0.16)
an Hruska et al. (2001) dar det slumpvisa felet ligger runt 0.07.
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EXCEL

Indata av de tva dataseten anvdndes i EXCEL makron "pH snurran”. Partialtrycket for
pCO: sattes till ett fast varde enligt instruktionerna pa IVLs hemsida.

7.5F 7.5F
T+ 7L
L 6.5F
6.5 x
z 3
6+
g| 6r :I
S S
© Y 550
¥ 55 8 >
= 5
T X
51 5-
a5l 450
: 4 . . . . . .
44 5 5 55 & 65 7 75 4 45 5 5.5 6 6.5 7 7.5

pHmeas pHmeas

Figur 6: Jimforelse mellan beriknad (Modellnamn péa y-axel) och uppmétt pH (pH yeas) for dataset IKEU
vattendrag refintensiv. Den bla streckade linjen redogor for 1:1 sambandet.

Systematiska avvikelser uppstar for modellerna ruska et al. (2003) och Hruska (2001).
Modellen fran Kohler (2002) dir CBALK anvéndes istéllet for ANC har mindre systematisk
skillnad och mycket bittre precision. Avvikelser utvirderades systematiskt for hela pH
omradet och omradet mellan pH 4.5 till 6.5.
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Summary Statistics Summary Statistics Summary Statistics Summary Statistics
Mean 0.0600021 Mean 0.0518123 Mean 0.0791683 Mean -0.074245
Std Dev 0.2945684 Std Dev 0.2063221 Std Dev 0.2891831 Std Dev 0 2.725718
Std Err Mean 0.0061637 Std Err Mean 0.0043172 Std Err Mean 0.006051 Std Err Mean 0'0057034
Upper 95% Mea  0.072089 Upper 95% Mea 0.0602783 Upper 95% Mea 0.0910343 Upper 95% Mea '_0 06306
Lower 95% Mea 0.0479151 Lower 95% Mea 0.0433464 Lower 95% Mea 0.0673023 Lower 95% Mea -0 085429
N 2284 N 2284 N 2284 ° :
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Figur 7: Fordelning av avvikelser i ApH (pH,ppmi«-PHmoden) for de fyra olika modellerna dver hela pH
intervallet for datasetet IKEU vattendrag Refintensif.
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Figur 8: Fordelning av avvikelse i ApH (pHppmic-PHmoden) for de fyra olika modellerna i pH intervallet 4.5
-6.5 for dataset IKEU vattendrag Refintensiv.

Stapeldiagrammen visar hur felet fordelar sig runt 0. Streckade linjer visar acceptabla
slumpvisa fel av 0.3 pH enheter. Ingen av modellerna lyckas modellera pH utan
systematisk avvikelse, precisionen ar hégre i modellering enligt Kéhler et al. (2002).
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Figur 9: Jimforelse mellan beriknad (Modellnamn pa y-axel) och uppmiéitt pH (pH,,.,s) i dataset
malsjoar.
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Systematiska avvikelser uppstar for modellerna Hruska et al. (2003) och Hruska (2001).
Modellen fran Kohler (2002) dar CBALK anvadndes for ANC har en liten systematisk
skillnad for pH 6ver 5 och igen en mycket battre precision dn de andra modellverktygen.
Att det inte finns ndgon storre systematisk skillnad finns hos den nya modellen tyder pa
an anpassningen lyckades (< 0.02 enligt Figur 10).

Avvikelser utvarderades systematiskt for hela pH omradet och omradet mellan pH 4.5

till 6.5.
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Figur 10: Fordelning av avvikelse i ApH (pHyppmit-PHmoden) for de fyra modellerna for datasetet Milsjoar.
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Figur 11: Fordelning av avvikelse i ApH (pHuppmicc-PHmoden) for de fyra olika modellerna i pH intervallet
4.5 -6.5.

[ stapeldiagrammen ser man tydligt att systematisk avvikelse forekommer fér Hruska et
al. (2001; ApH = 0.27) och Hruska (2003; ApH = 0.15) jamfort med de tvd andra
modellerna.
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PHREEQC

PHREEQC modellen anvands for att validera EXCEL programmet och for att testa utfallet
av ndrvaro av aluminium fér pH modelleringen. Hypotesen ar att det modellerade pH-
vardet blir hogre nar man inkluderar Al i vattenfasen.

Loslighetskonstanten for gibbsit sattes till 8.77, vilket ar ett accepterad varde for
gibbsits 16slighet och numeriskt likt det varde som anvands i VisualMinteq.

Figur 12: PHREEQC beriknad mot uppmiitt pH i datasetet ”IKEU vattendrag refintensiv” 1) Kéhler
Hruska (2014) med CBALK, 2) Kohler Hruska (2014) med ANC. 3) Ny modell utan Al och 4) ny modell
med Al

Fran dessa berdkningar framkom att anvindningen av CBALK i1 modellering ger hogre
precision i pH modelleringen och att inkluderande av aluminium leder till systematiskt
avvikande pH virden runt pH 5.5 och under.
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Figur 13: Phreeqc beriknat pH mot uppmiitt pH i datasetet ”Malsjoar” 1) Kohler Hruska (2014) med
CBALK, 2) Kéhler Hruska (2014) med ANC. 3) Ny modell utan Al och 4) ny modell med Al.

Datasetet "Malsjoar” anvandes for att tests hur mycket det berdknade pH forandrades
om gibbsit l0sligheten varierades fran 7.77-9.20 enligt Valinia et al. (2014).
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Figur 14: Beriknade pH virden i datasetet ”Malsjoar” i jaimvikt med gibbsit och uppmitt pH for tre
olika K, virden. Pilen antyder den 6kande losligheten frin K, = 9.20 till 7.77.

Modelleringsdata antyder att osdkerheter i gibbsit l6sligheten kan orsakar bada stora
osdkerheter och dven systematiska avvikelser 6ver hela pH omradet.
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Tabell 5: Oversikt 6ver pH felet (pHmiitt-pHmodell) som orsakas av en forindrad loslighetskonstant for

gibbsit
Ksp 7.77 8.77 9.20
90% -0.17 -0.29 -0.13
median 0.11 -0.15 -0.09
10% 0.35 -0.03 -0.02

VISUAL MINTEQ

VisualMinteq anvandes enligt Sjostedt et al. (2010) for att berdkna pH varden i bada
dataseten. Resultaten redovisas nedan.
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Figur 15: Jimforelse mellan VisualMinteq (Sjostedt et al. 2010) beriknat och uppmiitt pH i dataset
”Malsjoar” enligt (till viinster) och "IKEU vattendrag Refintensiv” (till hoger).
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SKILLNADER MELLAN OLIKA MODELLER FOR ORGANISKA SYROR (0A-)

Modellerna for [OA-] skiljer sig at eftersom de ha olika SD och pKa varden. Detta
fortydligas nedan.
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Figur 16: Genomsnittligt laddningsbidrag av organiska anjoner [puekv/mg TOC] som funktion av pH
enligt Hruska et al. (2003) pk,; = 3.04 pK,, = 4.51 pK,; = 6.46 SD = 10.2, CBALK modellen Kéhler och
Hruska (2014) pk,; = 3.04 pK,, = 4.51 pK,3 = 6.46 SD = 8.6 och den nya ANC modellen enligt denna
rapport (Kohler 2014) pkal = 3.8 pK,, =4.7 pK,; =5.5 SD =7.0.

Figur 17 visar hur OA- 6kar vid 6kande pH for de tre olika modellerna. OA- ar hogst for
Hruska et al. (2003) f6ljt av Hruska et al. (2001) samma som Kohler et al. (2002) och
lagst varde har den nya modellen. Skillnaderna i de tre olika pH omradena (I pH < 4.5, I
4.5 < pH < 6.5 och Il pH > 6.5) har olika effekter pa pH-berdakningen. Skillnader i omrade
[l paverkar inte pH-vardet namnvart eftersom kolsyrasystemet buffrar och ersatter OA-
i laddningsbalansen. I omrade II ligger alla modeller ungefar pa samma varde féorutom
den nya modellen. Detta beror pa att Al inte ingar i den nya modellen. [ omrade I ligger
Hruska et al. (2003) och Hruska et al. (2001) néra och hdgre an de andra modellerna.
Dessa tva modeller forutsatter att Ali ar uppmatt och maste darfor kompenseras med
hogre OA- laddning. Kohler et al. (2002) som kalibrerades i omraden med laga halter av
oorganiskt aluminium och den nya modellen dar Al inte ska forekommer har betydlig
lagre OA-. Alla modeller jamfors i en figur i appendix. Den nya CBALK-modellen ligger
mellan den nya ANC-modellen och Hruska et al. (2013). Skillnader mellan den bla
kurvan (Kohler och Hruska 2014) och den svarta (Kohler 2014) tolkas som andelen
organiska syror som inte titreras vid alkalinitetstitreringen och som darfor leder till
skillnader mellan ANC och CBALK.
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Figur 17: Beriknad pH med Excel (”pH snurran”) med Hruska et al. (2001). ANC korrigerades for
forekomst av VisualMinteq modellerat laddning av olika Al komplex.

Denna modell har ett medianfel pa 0.23 pH enheter om hela pH omradet betraktas och
0.25 om man bara betraktar omradet 4.5< pH < 6.5.

Eftersom den nya CBALK modellen (K6hler Hruska 2014) ger bast resultat i pH
modelleringen redovisas dven modellerade pH varden for de tva dataseten nedan.
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Figur 18 Jimforelse mellan uppmétt (pHp,.,s) och modellerat pH CBALK Kohler Hruska 2014 beta = 6.3
for datasetet ”Malsjoar” till vinster och ”IKEU vattendrag Refintensiv” till hoger.
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BEDOMNING AV SYSTEMATISKA AVVIKELSER I MODELLERAT PH

Resultaten fran de olika modelleringar ar uppforda i Tabell 7 i Appendix. Resultat fran
pH omradet 4.5<pH < 6.5 som ar det mest kansliga for fel i laddningsbalans redovisas i
tva figurer nedan.
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Figur 19: Systematisk och slumpvis avvikelse av beriknade pH viirden for pH viirden i intervallet 4.5 till
6.5 for datasetet IKEU vattendrag refintensiv. Rod markerade modellresultat har slumpvisa fel som ligger
over 0.3 pH enheter. Punkter som ligger ovanfor linjen dir ApH = 0 ger en systematisk underskattning av
pH virdet. Radata finns i Tabell 7.

Anvandning av ANC istéllet for CBALK leder till att pH inte kan skattas med hogre
precision an 0.3 pH enheter.

Biade den nya modellen (Kohler 2014) och Sjostedt (2010) ger en systematisk
overskattning av pH av runt 0.1 pH enheter i datasetet IKEU vattendrag refintensiv. Det
systematiska felet av de andra ANC baserade modeller ar dock dnnu hogre.
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Figur 20: Systematisk och slumpvis avvikelse av beriknade pH viirden for pH virden i intervallet 4.5 till
6.5 for datasetet Malsjoars referenser. Punkter som ligger ovanfor linjen dir ApH = 0 ger en systematisk
underskattning av pH virdet. Alla slumpvisa fel ir mindre én 0.3 pH enheter.

Systematiska avvikelser kan vara sa stor som 0.3 pH enheter (Hruska et al. 2001).

Bara modellerna som baseras pa CBALK har en hogre precision dan 0.15 och en
systematisk avvikelse under 0.1 pH enheter. Av de modeller som baseras pa ANC har
den nya modellen (Kohler 2014) och Sjostedt et al (2010) den lagsta systematiska
avvikelsen (< 0.02 pH enheter).

Monstret av systematiska avvikelser mellan modellerna for de tva dataseten ar likadana.

30



FORSLAG FOR TILLAMPNING AV MODELLERNA

Beroende pa tillgang av indata kan tva olika modeller anvdndas for berdkning av pH. 1
badda fallen kan EXCEL ("pH-snurran”) kommer till anvindning. Innan berdkningen ska
anvandaren dndra pka och SD for organiska syror.

For berdkning av pH varden for prover med uppmatt vattenkemi dar alkalinitet och TOC
ar tillgangliga foreslds att CBALK modellen ("Kohler, Hruska 2014”) anvands. Mojliga
tillampningar ar a) validering av pH modellen med egna matvarden, b) skattning av
pCO: i egna prover genom "trial and error”, c) berakning av pH i naturliga surstotar
dar CBALK spdds ut systematiskt eller d) berakning av pH varden vid planerat minskad
eller hojd kalkning dir CBALK sanks eller hojs systematiskt. For berdkning av
effekterna pa oorganiskt aluminium kan sedan modellen Visual_Minteq anvandas dar pH
fran CBALK modellen anvands som indata for Visual_Minteq.

Vill man jamféra MAGIC berdknade virden med uppmatta pH varden ska man forst
verifiera a) hur bra MAGIC berdknade ANC dverensstimmer med de uppmatta viardena,
b) verifiera att uppmatta halter av TOC och varden i MAGIC inte skiljer sig mera dn 10%
i tidsserien och c) testa effekten av pCO; pa utfallet av pH. Slumpvisa avvikelse mellan
uppmadtta och berdknade pH viarden (med MAGIC modellerat ANC som indata) kan
bortses ifran. Systematiska fel storre dn 0.2 pH enheter bor undersokas vidare. Dessa
kan uppstar pga a) felaktiga ANC varden (avvikelse storre dn 0.005 mek/L kan orsakar
stora skillnader i omraden dar 5 <pH< 6.5 ), b) for 13g eller for hog pCO2 sarskild nar 5
<pH< 6.5 c) forekomst av hoga halter oorganiskt aluminium ( > 50 ppb) nar pH ar under
pH 5. For MAGIC berdaknade varden ska ANC modellen ("Koéhler 2014”) anvéndas.

Tabell 6: Oversikt av modellparameter och méjliga fel

modell pka; pka, pkas SD | slumpfel” | systemfel
Kohler 2014 3.80 4.70 5.50 7.0 ]0.23 0.02
(ANC)”

Kohler, Hruska 2014 3.04 4.51 6.46 8.6 |0.11 -0.07
(CBALK)*

%ANC enligt formel 3.
#Information om fel i denna tabell relatera till dataset Mélsjéar inom pH omrédet 4.5 < pH < 6.5.
& CBALK [mekv/L] = ALK [mekv/L] + 0.0063*TOC [mg/L]
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SAMMANFATTNING

* Medan modellerade MAGIC ANC oftast overensstimde ndgorlunda bra med
uppmatt ANC sa forekom det emellertid stora skillnader mellan uppmatta och
modellerade pH varden. Medelfel i pH berdknad med Excel ("pH-snurran”) och
konstanterna fran Hruska et al (2003) 1ag runt 0.3 pH-enheter och var sa hog som
0.5 pH enheter (Kohler 2011, Folster 2011 samt figurer i appendix).

* Medelfel i pH berdaknad med Excel ("pH-snurran”) ligger nu runt 0.05 pH-enheter
om man anvander de nya modellkonstanterna.

* Osdkerheten i modellerade pH varden paverkas kraftigt av osdkerheten i ANC.
Skillnader i uppmatt eller olika typer av modellerat ANC kan latt vara 0.005 mekv
L-1. Enligt Kohler et al. (2002) kan sadana skillnader férorsaka pH-fel av upp till
0.7 pH enheter.

* For att kunna modellera pH utan nagra systematiska fel fran MAGIC modellerat
ANC kravs tillgang till data for NH4, F samt objektspecifika 16slighetskonstanter
for gibbsit.

* Det slumpvisa felet som inférs ndr man anvdnder sig av uppmatt ANC for pH
berdkningar ar runt 0.3 pH enheter. Bedomningar av férsurning som baseras pa
enbart uppmatt ANC och pH-skillnader av bara 0.4 pH enheter maste saledes
bedomas som tdmligen osdkert.

* Validering eller prediktion av pH varden vid kalkavslut eller under episoder bor
goras med modellen enligt Kohler och Hruska (2014) och CBALK eftersom
precisionen ar mycket battre.

* Stora systematiska skillnader i pH kan orsakas av felaktiga kolsyratryck.
Antingen kan man riakna enligt Sobek et al. (2003) eller med ett fast kolsyratryck.
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SUMMARY

¢ While modeled MAGIC ANC usually corresponds reasonably well with measured
ANC there were, however, major differences between measured and modeled pH
values. Standard error of pH calculated with Excel (the "pH-snurran") and
constants from Hruska et al (2003) was around 0.3 pH units but coulde be as high
as 0.5 pH units (Koéhler 2011, Folster 2011 and figures in the appendix).

* Standard deviation of the pH calculated with Excel (the "pH-snurran") is now
around 0,05 pH units when using the new model constants.

* The uncertainty in modeled pH values are strongly influenced by the uncertainty
in ANC. Differences in measured or various modeled ANC can easily be 0.005 meq
L-1. According to Kohler et al. (2002), such differences may cause pH errors of up
to 0.7 pH units.

* To be able to model the pH without any systematic errors using MAGIC modeled
ANC both access to data for NHy, F, and object-specific solubility constants for
gibbsite is required.

* The random error introduced when using the measured ANC for calculations is
around pH 0.3 pH units. Assessments of the acidification based on measured ANC
and pH differences of only 0.4 pH units are considered to be rather uncertain.

* The validation or prediction of pH values due to changed liming or during
episodes should be done with the model of Kéhler and Hruska (2014) and CBALK
because the precision is much better.

* Large systematic differences in pH can be caused by incorrect carbon dioxide
pressure. The model may be either run according to Sobek et al. (2003) or with a
constant carbon dioxide pressure.
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Figurlista:

Figur 1: Forenklad beskrivning av laddningsbalanser i vatten. Rad I visar en
laddningsbalans dar ANC (Cpase-Cacid) , protoner, kolsyra och organiska anjoner (0OA-)
ingar. [ Rad Il ingar dven bidrag fran oorganiskt aluminium (har férenklad som Al3+).
Rad III visar hur protonernas koncentration blir h6gre om man anvander sig av
laddningsbalans i ett vatten dar man felaktigt bortsett fran oorganiskt aluminium.
Bilden dskadliggor den relativa effekten och inte de faktiska skillnader i

JOIR 0100 0 (00 0 Te1=) 1 =1 () o VTP OO TSSO 10

Figur 2: Genomsnittligt laddningsbidrag av organiska anjoner OA-/TOC [uekv/mg TOC]
som funktion av pH enligt Hruska et al. (2003). SD = 10.2 och pka1 = 3.04, pKa2 = 4.51 och
PKa3 = 6,46 .ceeeeeeeeeeeietes eSS R R 12

Figur 3 Genomsnittligt laddningsbidrag av organisk anjoner [uekv/mg TOC] som
funktion av pH enligt Hruska et al. (2001). SD = 8.6. pka1 = 2.5 pKa2 = 4.0 pKaz = 5.8........ 13

Figur 4: Schema av de viktigaste processerna som ar inkluderade i VISUAL- MINTEQ...17

Figur 5: Berdknade pH varden fran MAGIC berdaknade pH varden for alla prover (n =
2632) dar pCO2 satts till =-2.95 och dar modellen av Hruska et al. (2001) anvandes (till
vanster) och samma data med modellen av Hruska et al. (2003) till hoger. .....coccoveeererreennes 20

Figur 6: Jamforelse mellan berdknad (Modellnamn pa y-axel) och uppmatt pH (pHmeas)
for dataset IKEU vattendrag refintensiv. Den bla streckade linjen redogor for 1:1
RF2 10012 16 (= P 21

Figur 7: Fordelning av avvikelser i ApH (pHuppmitt-pHmoden) for de fyra olika modellerna
over hela pH intervallet for datasetet IKEU vattendrag Refintensif........cccoonereenneenceneennens 21

Figur 8: Fordelning av avvikelse i ApH (pHuppmitt-pHmoden) for de fyra olika modellerna i
pH intervallet 4.5 -6.5 for dataset IKEU vattendrag Refintensiv........ooneoneenneeneeseeneenn. 22

Figur 9: Jamforelse mellan berdknad (Modellnamn pa y-axel) och uppmatt pH (pHmeas) i
AAtASEE MALSJOAT. .eurereereeureesseeseesssesssesssesssees s ss bbb s s s bbb bbb 22

Figur 10: Fordelning av avvikelse i ApH (pHuppmiatt-pHmoden) for de fyra modellerna fér
AAtASELEE MALSJOAT. covurreurreueeeseesseessesssesssesseesssssssesssesssess s s s s s bbb bbb 23

Figur 11: Fordelning av avvikelse i ApH (pHuppmatt-pHmoden) for de fyra olika modellerna i
PH INEEIVALIET 4.5 6.5, oottt s s s s s 23

Figur 12: PHREEQC berdknad mot uppmatt pH i datasetet "IKEU vattendrag refintensiv”
1) Kohler Hruska (2014) med CBALK, 2) Kéhler Hruska (2014) med ANC. 3) Ny modell
utan Al och 4) ny MOdell Med Al ... 24
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Figur 13: Phreeqc berdaknat pH mot uppmatt pH i datasetet "Malsjoar” 1) Kohler Hruska
(2014) med CBALK, 2) Kéhler Hruska (2014) med ANC. 3) Ny modell utan Al och 4) ny
MOAEI]l MEA Al bR 25

Figur 14: Berdknade pH varden i datasetet "Malsjoar” i jamvikt med gibbsit och uppmatt
pH for tre olika Ksp varden. Pilen antyder den 6kande 16sligheten fran Ksp = 9.20 till 7.77.

Figur 15: Jamforelse mellan VisualMinteq (Sjostedt et al. 2010) berdknat och uppmatt
pH i dataset "Malsjoar” enligt (till vanster) och "IKEU vattendrag Refintensiv” (till

Figur 16: Genomsnittligt laddningsbidrag av organiska anjoner [uekv/mg TOC] som
funktion av pH enligt Hruska et al. (2003) pka1 = 3.04 pKaz=4.51 pKaz = 6.46 SD = 10.2,
CBALK modellen Kéhler och Hruska (2014) pka1 = 3.04 pKaz = 4.51 pKaz = 6.46 SD = 8.6
och den nya ANC modellen enligt denna rapport (Kéhler 2014) pkal = 3.8 pKaz = 4.7
PKa3 = 5.5 SD = 7.0. oo 27

Figur 17: Berdknad pH med Excel ("pH snurran”) med Hruska et al. (2001). ANC
korrigerades for forekomst av VisualMinteq modellerat laddning av olika Al komplex..28

Figur 18 Jamférelse mellan uppmatt (pHmeas) och modellerat pH CBALK Kéhler Hruska
2014 beta = 6.3 for datasetet "Malsjoar” till vanster och "IKEU vattendrag Refintensiv”
100 0 L T =) (TP OSSPSR 28

Figur 19: Systematisk och slumpvis avvikelse av berdknade pH varden for pH varden i
intervallet 4.5 till 6.5 for datasetet IKEU vattendrag refintensiv. Rod markerade
modellresultat har slumpvisa fel som ligger 6ver 0.3 pH enheter. Punkter som ligger
ovanfor linjen dar ApH = 0 ger en systematisk underskattning av pH vardet. Radata finns
I = =) PP 29

Figur 20: Systematisk och slumpvis avvikelse av berdknade pH varden for pH varden i
intervallet 4.5 till 6.5 for datasetet Malsjoars referenser. Punkter som ligger ovanfor
linjen dar ApH = 0 ger en systematisk underskattning av pH vardet. Alla slumpvisa fel ar
Mindre an 0.3 PH ENNETET. ..ttt s e 30
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APPENDIX:

Tabell 7: Sammanfattning av systematiska (medianfel) och slumpvisa (standardfel i parentes) mellan
uppmiitt och modellerat pH.

IKEU vattendrag refintensiv Malsidar
Modellnamn pH fel pH fel pH fel pH fel

(alla vdrden) (4.5<pH<6.5) (allavérden) (4.5<pH<6.5)
Hruska et al. 0.06 (0.29) 0.14 (0.35) 0.27 (0.21) 0.29 (0.22)
2001; (ANC)
Kohler et al. 0.11(0.21) 0.09 (0.21) 0.06 (0.09) 0.07 (0.09)
2002; (CBALK)
Kohler Hruska 0.00 (0.19) -0.02 (0.20) -0.05 (0.12) -0.07 (0.11)
2014 (CBALK);
Hruska et al. 0.08 (0.29) 0.16 (0.34) 0.15 (0.09) 0.15 (0.09)
2003; (ANC)
Kohler -0.07 (0.27) -0.11 (0.32) 0.02 (0.22) 0.02 (0.23)
2014; (ANC)
Sjostedt et al. -0.02 (0.28) -0.09 (0.33) -0.01 (0.19) -0.01 (0.20)
2010; (ANC)

A pH = pHuppmate-pHmoden. Rod markerade vérden ligger niara 0.3 pH enheter medan de i
fet stil ligger under 0.1 pH enheter.

38



LADDNINGSBALANSBERAKNINGAR DATASET TRENDSJOAR

0.24 S T o,
: NG &
oo @ 5 %% od
4 o
0.175- IS o Ay
° °© 0 o mﬁ;ﬁ" @ooo
oo o&m(%;‘@%ﬁgoo:om % o
0.15 IR X 7% L LA
o : : :g%ogu ;:g‘ %O oo
0.125- 3 228 ‘?éw e % °
00® 0%020?? ‘z’c*‘% o og: @© o°§:o o
- O R oo
g 0.1 P S X 5% %,
: RIRETE > ot
E oomo ;’%ﬁ‘e % R o , © o
= 0.075- o s o Pggoenndo
x § % saichs o W o o
5 )
é 25? ‘?gg?e S ZD% oo N
4
8 0.05_ o® :gs °°? o:" mo :Oo
° o oo e,-’°°°°{<:,
0.025- T
© o so° %% ° o
o D° ° e °
0- o o e,
-0.025- o
-0.05-]
T T T T T T T T T T T
-0.05 0 0.025 0.05 0.075 0.1 0.125 0.15 0.175 0.2

ANC [mekv/L]

Appendix_Figur 1: Jimforelse mellan CBALK (beta = 0.0063) och ANC* for Trendsjoarna 2001-2012
(ANC* < 0.25 mekv LY.
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Appendix_Figur 2: Skillnader mellan ANC (NV 2007, utan NH," och F) och ANC (formel 3) som iven
inkluderar NH," och F” for Trendsjéarna 2001-2012

Man kan se en tydlig trend i det systematiska felet som borjar vid ungefar +2 uM vid pH 4,5
och sedan sjunker ner till -5 uM vid pH 6.5. Samma berékning kunde inte utforas for datasetet
Malsjoar eftersom det inte fanns data for NH, i underlaget.
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Appendix_Figur 3: CBALK for datasetet IKEU vattendrag Refintensiv. CBALK som funktion av ANC.
ANC inkluderar diven NO53', F och NH,". och beta = 0.0063.
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Appendix_Figur 4: Fordelning av skillnader mellan ANC och ANC* i mekv L™ for datasetet IKEU
vattendrag Refintensiv. Gra markerade omraden géller for prover med 4.5 <pH < 6.5
(median avvikelse -0.0031 10%Perc -0.0081 och 90%Perc 0.001; n = 1010).
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Appendix_Figur 5: CBALK for datasetet ”Malsjoar”. ANC inkluderar dven NO; och F” med beta =
0.0063.
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Appendix_Figur 6: Visual Minteq beriknat bidrag av laddningen av aluminium som funktion av pH i
datasetet Malsjoar.
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Appendix_Figur 7: Medelladdning av oorganiskt Al och totalaluminium i datasetet "Malsjoar”.
Laddningen beriknades utifrin speciering med VisualMinteq.

Har man tillgéng till uppmétta data av Ali kan man skatta bidrag till laddningen av Ali
genom att rdkna om enligt ekvationen nedan:

Ali [mek/L] = Al [ppb] /27 * 1.5/ 1000 vid till exempel pH 5.5.
Har man tillgang till uppméitta totalhalter for Al kan man rékna enligt ekvationen nedan:

Al [mek/L] = Al [ppb] /27 * 0.25/ 1000 vid till exempel pH 5.0.
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Appendix_Figur 8: Uppmiitt pH (pHj9s4.2010) mot MAGIC modellerat pHjog42010- De rod markerade
virden dr virden frin kalkade objekt (Valinia et al 2014).
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Appendix_Figur 9: Beriknade pH viirden i datasetet ”IKEU vattendrag refintensiv” i jimvikt med
Gibbsit och K, =7.77, 8.77 och 9.2.
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Appendix_Figur 10: Genomsnittlig laddningsbidrag av organiska anjoner [pekv/mg TOC] som funktion
av pH enligt Hruska et al. (2001). pK,; = 2.5 pK,,= 4.0 pK,; = 5.8 SD = 8.6, Hruska et al (2003) pk,; = 3.04
pK.>=4.51 pK,; = 6.46 SD = 10.2, Kohler och Hruska pK,; = 3.04 pK,,=4.51 pK,; = 6.46 SD = 8.6 dir
beta ér 6.3 och den nya modellen enligt denna rapport pK,, = 3.8 pK,, =4.7 pK,; =5.5 SD =7.0.
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BERAKNAT ALi MED VISUALMINTEQ I DATASET MALSJOARNAS REFERENSER
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Appendix_Figur 11: VisualMinteq beriknad oorganiskt aluminium (Sjostedt et al. 2010).

SKILLNADER I MAGIC OCH EXCEL BERAKNAT pH

Appendix_Figur 12
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Appendix_Figur 13: Jimforelse mellan MAGIC modellerat pH (x-axel) och EXCEL modellerat pH for
modellerna (Kohler 2014, till vinster) och (Hruska 2001, till hoger)

Kolsyratrycket berdknades enligt Sobek et al. (2003) i dessa tre modelleringar.

OSAKERHETER SOM PAVERKAR pH MODELLERINGEN

Figurerna (Appendix figurerna 14-16) och tabellen hamtades fran Koéhler och Folster
(2011) som underlag for diskussion i texten.
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Appendix_Figur 14: Jimforelse av precision och exakthet av pH-modellen for alla prover (iven de
kalkpaverkade och sidana dér orimliga pCO2 virden forekom) i pH intervallet 4.5 till 6.0. Modellen
verkar ha en liten tendens att ge pH viirden som ligger ca 0.1pH-enheter under uppmiitta virden for
proverna i Malsjoundersokningen 2007/2008* (till vénster fran Kohler (2011).
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Appendix_Figur 15: Jimforelse mellan modellerat pH vid pCO; = 2,8 (genomdragen linje) och vid pCO,
= 2,5 (punkter). Pa hogeraxeln redovisas skillnader i pH som funktion av pH (vita cirklar).
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Appendix_Figur 16: Skillnaden i modellerat pH vid tillskott av 30 % TOC jimfort med det uppmiitta
virdet. Pa hégeraxeln redovisas skillnader i pH som funktion av pH (ofyllda cirklar) samt en spinnvidd
av variationen i skillnad i pH som riiknades fram i denna population av proverna (n= 600).

Eftersom dndringar av TOC varden av runt 30 % har forekommit anvandes resultaten av
denna berdkning for att ta fram méjliga forvantade felmarginaler som funktion av pH.
For detta andamal anpassades en icke linjar regression till de berdknade skillnader i pH
som funktion av pH (bla linje i Appendix Figur 15). De ungefarliga vardena presenteras i
tabellen nedan.

Tabell Appendix1: Medelskillnad i berdknad pH som funktion av pH som skattades genom att tillfora eller
bortféra 30 % av TOC i vattnet.

pH 45 4.7 5.1 5.5 5.7 6.4 7 7.5
pH-fel 0.2 0.3 0.5 0.6 0.6 0.4 0.3 0.3
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INFORMATION FRAN IVLS HEMSIDAN SOM AR RELEVANT FOR DISKUSSIONSDELEN.

pH-modellen

De pH-varden som redovisas och som pH-forandringen fran férindustriell tid bygger p3,
ar utraknade fran ANC och TOC (totalt organiskt kol, som ar ungefar lika med DOC, 16st
organiskt kol).

Omrakningen av ANC till pH utgar fran laddningsvillkoret, det vill sdga att summan av
alla positiva joner ar lika med summan av alla negativa joner. For ett normalt
naturvatten ser laddningsbalansen forenklat ut enligt féljande:

BC + H* = SAA + HCO3™ + CO32% + A-

dar BC = baskatjoner, SAA = starka syrors anjoner och A- = organiska anjoner. BC och
SAA kan ersattas med ANC som ar lika med BC - SAA vilket ger:

ANC = HCO3 + CO3% + A - H*

HCO3- och CO3% berdknas ur pH med kidnda jamviktsekvationer och kolsyratrycket satt
till 4 ggr luftens kolsyratryck. Detta utgor medelvardet av kolsyratrycket i 89 jonsvaga
referenssjoar 1998-2002. A- berdknas ur pH och halten TOC med en triprotisk modell
(Hruska, et al 2001). For att rakna om ANC-férandringen till en pH-férdandring rdknas
ett pH; ut fran vardera av ANC; (dar t ar bedomningsaret) och pH1860 fran ANC1860
under antagandet att halten TOC och kolsyratryck inte har dndrat sig sedan 1860. |
verkligheten kan TOC och kolsyratryck ha dndrats betydligt sedan 1860, men genom att
satta dessa halter konstanta far man en uppskattning av pH-forandringen orsakad av
starka syror. Berdkningen av pH tar inte hiansyn till forekomsten av oorganiskt
aluminium, Ali. Om det finns héga halter Ali i vattnet kommer modellen att ge en
storre pH-avvikelse dn den som har skett i verkligheten, vilket ar 6nskvart
eftersom Ali bidrar till forsurningens skadliga inverkan pa organismerna.

http://www.ivl.se/tjanster/datavardskap/magicbiblioteket/magicbiblioteket.4.7df4c4e
812d2da6a416800077543.html accessed 18/06/2014

Databehov for MAGIC modellen

Jamforelse mellan modellberdkningar och matningar Resultatet av
modellberdkningarna med MAGIC med avseende pa vattenkemisk utveckling har
jamforts med uppmatta data fran de sa kallade referenssjoarna, provtagna av SLU flera
ganger arligen i manga ar. MAGIC har kalibrerats till ett ar och 6vriga ar ar berdaknade.
Referenssjoarna har matningar fran mitten av 1980-talet till nutid och alla matar kan
jamforas med modellberdkningarna. Under denna period har depositionen av
forsurande luftféroreningar minskat kraftigt, vilket gor att dven sjokemin andrats i
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manga sjoar. Modellberdkningarnas formaga att beskriva dessa forandringar, jamfort
med uppmatta varden i sjdarna, var generellt relativt god for viktiga
forsurningsindikerande parametrar som pH, ANC och sulfat (Moldan m.fl., 2004). Drygt
60 av sjoarna i MAGIC-biblioteket har ingatt i en skandinavisk studie dar
modellberdkningar med MAGIC har jamforts med tidsserier med matdata (Skjelkvale
m.fl,, 2001). Aven denna studie visade pa en relativt god éverensstimmelse. Organiskt
aluminium, som berdaknas av MAGIC, har dnnu inte jamforts med uppmatta varden
pa grund av att det saknas tidsserier med mitningar. MAGIC-modellens formaga att
berdkna vattenkemi med tillgang till ett ars data respektive med tillgang till tidsserier av
flera ars vattenkemi har studerats av Larssen m.fl. (2004). Slutsatsen var att
osdakerheten kunde minskas om matserier anvandes for kalibrering.

http://www.ivl.se/tjanster/datavardskap/magicbiblioteket/magicmodellen/databehov.
4.7df4c4e812d2da6a416800077487.html
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