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REFERAT
Modellering av oorganiskt kol i boreal jord och vattendrag med hjalp av
PHREEQC

Alina Faxo

Syftet med examensarbetet har varit att studera kol i mindre vattendrag med hjalp av
jamviktsmodellering i PHREEQC. Fokus har varit dynamik av I0st icke organiskt kol
(DIC) samt att forsta hur mycket koldioxid (CO,) som avges fran mindre vattendrag och
om den mangden har signifikant inverkan pa den globala kolbalansen.

Med hjalp av provtagen data fran Krycklans avrinningsomrade ar 2003-2007 och 2009
har modellering av DIC och pCO, utforts med malet att se forandring bade 6ver séasong
och nedstroms i ytvattensystemet.

For att utvardera modellen har tillhandahallen data dver uppmatt pCO, anvénts. Malet
var att jamfora modellerade och tillhandahallna pCO,-varden for att se hur val modellen
kunde beskriva verkligheten och om den fungerade béttre for ndgon plats eller under
vissa delar av aret. Analysen visade att pCO,-varden for modellen foljer uppmatta
pCO,-virden forhallandevis bra. Avvikelserna var storst for en av provpunkterna
(provpunkt 6). Modellerade pCO,-varden foljde de uppmatta pCO,-vérden bast under
varfloden.

Modellen och analys av data visade tydliga indikationer pa en avgang av CO, fran
vattendraget.
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ABSTRACT
Modelling of dissolved inorganic carbon in boreal soils and streams using
PHREEQC

Alina Faxo

The purpose of this Master thesis has been to study carbon flux in creeks. Chemical
equilibrium models were produced to this end using PHREEQC. Specifically, dissolved
inorganic carbon (DIC) gquantities have been studied in order to understand the
discharge of carbon dioxide (CO,) from the creek headwaters and how that affects the
global carbon balance.

Modeling of DIC and pCO, was conducted using data from 2003-2007 and 2009
sampled at two points in the Krycklan research catchment located in northern Sweden.
Seasonal variation of DIC and pCO; in the two sample points was studied as well as the
difference of these quantities between the two points.

Evaluation of the model was done in part by comparing predicted pCO, values with
actual values stemming from a previous study leading to an assessment of the validity
of the model. One of the sample points showed larger discrepancies between predicted
and actual values than the other. Studying the seasonal variation of discrepancies, they
were at the minimum during the spring flood.

Finally, the analysis showed clear indications of a net CO, discharge from the creek
stretch between the two sample points.

Keywords: Greenhouse gases, PHREEQC, DIC, Carbon budget, water-atmosphere exchange
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POPULARVETENSKAPLIG SAMMANFATTNING
Modellering av oorganiskt kol i boreal jord och vattendrag med hjalp av
PHREEQC

Alina Faxo

Under de senaste aren har de mindre vattendragen uppmarksammats som viktiga att
studera i samband med kolbudget. Det har i flera studier konstaterats att mangden
koldioxid som avgar fran de mindre vattendragen ar s& pass stor att den bor tas hansyn
till. Daremot har man annu inte lyckats konstatera exakt hur stora mangder som faktiskt
avgar fran mindre vattendrag i boreala skogsomraden aven om det finns goda
uppskattningar.

| boreala skogsomraden finns det en god tillgang av organiskt kol (TOC, Total Organic
Carbon). Nar det organiska kolet bryts ner blidas bland annat icke organiska
kolféreningar (DIC, Dissolved Inorganic Carbon). Bade DIC och TOC féljer med mark
och grundvatten vidare ut i ytvattnet. Hur mycket koldioxid som avgar till atmosfaren
fran ett mindre vattendrag paverkas av kolsyrajamvikten och koncentrationsgradienten
for CO, mellan vattenyta och atmosfar. Temperatur, pH, koncentration av DIC och
tryck som paverkar kolsyrajamvikten.

Denna studie har gjorts i Krycklans avrinningsomrade i Vasterbotten dar man studerat
tva provpunkter som ligger hogt upp i avrinningsomradet. Vattendragen dar proverna
tagits ar sma (forsta ordningens vattendrag). Provpunkt 5 ligger vid utloppet av en sjo
och provpunkt 6 ligger 1,4 km ner i avrinningsomradet utefter samma vattendrag.

For modellering skapades en jamviktsmodell i PHREEQC som ar en mjukvara for bland
annat kemisk jamviktsmodellering. Data for provpunkterna jamviktades i bade ett slutet
system (utan atmosfar) och ett dppet system (med atmosfar). Varje provtagningstillfalle
jamviktades var for sig och sedan analyserades férandringen av DIC och pCO, mellan
provpunkter och mellan 6ppet och slutet system.

Modellen utvarderades genom att jamfora modellerade pCO,-varden med uppmétta
pCO,-virden. Malet var att jamfora modellerade och tillhandahallna pCO,-varden for
att se hur val modellen kunde beskriva verkligheten och om den fungerade battre for
nagon plats eller under vissa delar av aret. Analysen visade att pCO,-vérden for
modellen foljer uppmatta pCO,-varden forhallandevis bra. Avvikelser fanns dock och
var storst for en av provpunkterna (provpunkt 6). De modellerade pCO,-vérdena foljde
de uppmatta pCO,-vardena bast under varfloden.

Genom modellering i PHREEQC kunde man visa lagre koncentrationer bade koldioxid
och DIC nedstroms i vattendraget. N&r man studerade modellerade pCO, varden kunde
man konstatera att de lag hogre an partialtryck for koldioxid i atmosfaren vilket innebar
att vattnet ar 6vermattat pa CO, och att det sker en nettoavgang av CO; till atmosfaren.



Modellen och analys av data visade tydliga indikationer pa en avgang av CO, fran
vattendraget.
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1 INLEDNING

1.1 BAKGRUND
Halten av koldioxid i atmosfaren mattes ar 2013 till 396 ppm (SMHI, 2014) och har

sedan forindustriell tid kat med 40 %. Det har under manga ar pagatt en debatt om hur
de 6kande utslappen av koldioxid paverkar var planet och vilka forandringar som kréavs
for att stoppa utvecklingen. Okningen beror till stor del pd mansklig paverkan, framst
forbranning av kol, olja och gas men aven pa skdvling av skog for bade skogsbruk och
for odling av mat.

For att forsta konsekvenserna av dkande halter koldioxid i atmosfaren ar en
grundlaggande kunskap rorande alla processer ingaende i den globala kolcykeln
nddvéndig. Som ett led i detta han man borjat studera det akvatiska ekosystemets
kolfléde med intressanta resultat.

Uppdamningar, dammar och sjoar tacker uppskattningsvis ca 3 % av jordytan eller 4,6
miljoner km? (Downing m. fl., 2006). Med hjalp av denna uppskattning har man kunnat
visa att det akvatiska systemet har en aktiv och foranderlig roll i den globala kolcykeln
(Tranvik m. fl., 2009; Cole m. fl., 2007). | detta resonemang infattas dock inte de
mindre vattendragen och det har tidigare saknats forskning pa hur mycket de paverkar
den globala kolcykeln. Ar 2013 gjordes en global studie som innefattade de mindre
vattendragen (Raymond m. fl., 2013) dar man har visat att avgangshastigheten per
ytenhet for koldioxid &r hogre i de mindre vattendragen &n tidigare berdknad
avgangshastighet fran storre vattendrag och floder. Avgangshastighetens storlek beror
bade pa att det finns mycket turbulens i de mindre vattendragen men dven att
ytvattensystemet ar Gvermattat pa koldioxid.

Wallin m. fl. (2013) har studerat forsta och andra ordningens vattendrag och dragit
slutsaten att de standigt ar dvermattade pa koldioxid. Detta innebar att en
koldioxidavgang till atmosfaren sker nar det dvermattade vattnet kommer i kontakt med
en vattenyta. Man vet fortfarande inte exakt hur stor méangd koldioxid som avgéar men
man kan kostatera att det ar viktigt att ta hansyn till bade sjoar och mindre vattendrag
nar man ska uppskatta den globala kolbudgeten (Wallin m. fl., 2010).

1.2 SYFTE & MALSATTNING
Syftet ar att studera kol i mindre vattendrag. Fokus ligger pa dynamik av l9st icke

organiskt kol (DIC), samt att forsta hur mycket koldioxid (CO,) som avges och om
mangden &r signifikant inverkan pa den globala kolbalansen.

Malet ar att med hjalp av existerande data fran Krycklans avrinningsomrade, samt
kemisk jamviktsmodellering (kolsyrasystem, pH, temp) i PHREEQC och Excel
simulera/berédkna dynamiken av icke organiskt kol i de mindre vattendragen. For att
validera modellen vill man studera modellerade och uppmétta pCO,-véarden, for att se



hur val modellen beskriver verkligheten och om den fungerar béttre for nagon plats eller
under vissa delar av aret.

2 TEORI

2.1 DET AKVATISKA SYSTEMET
Forandring av vattnets kemiska sammansattning sker hela tiden under vattnets véag

genom ett avrinningsomrade. Variationen beror framst pa hur lange vattnet varit i
systemet, vad det kommit i kontakt med och hur mycket vatten av annan
sammansattning som tillkommer. Om vattnet i vissa delar av avrinningsomradet star
stilla eller rinner langsamt kan kemiska processer som oxidation och reduktion av
organiskt material paverka. | sjoar och vattendrag sker forandringar av pH och
syrehalten huvudsakligen pa grund av den biologiska aktiviteten (Stumm m. fl., 1996).

Nér surt vattnen kommer i kontakt med marken tar det med sig &mnen vidare till
ytvattensystemet. Detta innebér att innehallet i vattnet beror pa var i det akvatiska
systemet man ar. Det ar berggrund och mineraler i marken som framst paverkar hur den
kemiska sammanséttningen i grundvattnet ser ut (Stumm m. fl., 1996).

Den kemiska sammansattningen i ytvattnet paverkas av arstid och klimat. Det &r framst
forandringar i inflode av grundvatten och nederb6rdsmangd som har stor paverkan.
Under de torrare delarna av aret ar det grundvattnet som har storst paverkan pa
sammansattningen. Vid torra forhallanden da vattenflodet ar lagt stannar mycket av
salterna kvar i marken medan de vid hoga vattenfléden féljer med mark- och
grundvatten vidare ut i ytvattensystemet. Aven temperaturens variation i vattnet ar
viktig da temperaturen paverkar l6sligheten i vattnet samtidigt som avdunstningen
paverkar sasmmanséattningen i vattnet. Vid avdunstning dkar koncentrationen lsta
amnen i forhallande till vatten. Detta sker framst i stillastdende vatten.

Sammanséttningen i grundvattnet paverkas dven den till stor del av arstid och klimat.
Koncentrationen av ldsta mineral &r ofta hogre i grundvattnet &n i ytvattnet. Det beror
pa att grundvattnet har mer kontakt med bergrunden eftersom det ror sig langsammare
an ytvattnet. Det beror dven pa att respirationen i marken bildar koldioxid som sanker
pH i vattnet vilket bidrar till att det kan I6sa upp mer mineral (Stumm m. fl., 1996).

Temperaturen i bade grundvattnet och ytvattnet varierar med arstid. Under
vinterhalvaret har grundvattnet hdgre temperatur dn ytvattnet och under sommarhalvaret
ar forhallandet omvant. Koldioxidhalten &r ofta hdg i marken pa grund av den
bakteriella nedbrytningen. Det normala &r att grundvattnet har hog
koldioxidkoncentration och lag syrekoncentration. | stora delar av det boreala Sverige
har grundvattnet dven lagt pH. Detta kan dock variera da det bland annat paverkas av
typ av berggrund.

Vattendragen brukar klassificeras med hjalp av Strahlers vattendragsordning. Det &r ett
matematiskt system for att beskriva storleken pa vattendrag utvecklat av Horton (1945)
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och Strahler (1952, 1957). For att pa detta satt beskriva ett avrinningsomrade bygger
man upp ett system med noder som sammankopplar alla vattendrag. De sma
vattendragen langst ut i systemet dar det inte finns nagra forgreningar klassificeras som
forsta ordningens vattendrag. | noder dar tva ettor mots fas nedstroms ett andra
ordningens vattendrag. Nar sedan tva tvaor méts fas ett tredje ordningens vattendrag
osv. (fig. 1).

Figur 1 Beskrivning av klassificering av ordningen for vattendrag enligt Horton (1945)
och Strahler (1952,1957).

Kol &r en av livets viktigaste byggstenar och finns éverallt i olika former. Det forflyttar
sig konstant mellan hydrosfaren, atmosfaren, geosfaren och biosfaren med hjalp av
kemiska, biologiska och fysikaliska processer.

2.2 KOLETS KRETSLOPP
Fordelningen av kol mellan hydrosfaren, atmosfaren, geosfaren och biosfaren har

varierat under jordens historia och férandras hela tiden vilket sker pa nagra dagar upp
till manga miljoner ér.

Den storsta mangden kol finns i sediment och sedimentéra bergarter. | tabell 1 visas en
ungefarlig dversikt av hur kolets fordelning ser ut pa jorden idag (Petersson, 2008).

Tabell 1 Fordelning av kol pa jorden idag (Pidwirny, 2006).

Typ Miljarder ton

Sediment och sedimentdra bergarter 66000000 till 200000000
Havsvatten, skal och organismer 38000 till 40000

Fossilt bransle (olja, kol och gas) 4000

Organiskt material i jord 1500 till 1600
Atmosfaren 578 (ar 1700) — 825 (idag)
Vixtlighet pa land 540 till 610
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Man brukar tala om tva former av kol i akvatiska system, TOC som é&r totalt organiskt
kol (Total Organic Carbon) och TIC som &r totalt icke organiskt kol (Total Inorganic
Carbon).

TOC ar den stora kallan till energi i det akvatiska systemet och kommer framst fran
nedbrytning av biologiskt material, tillvéxt av bakterier och levande organismers
amnesomsattning och fran damnen och material som méanniskan slapper ut i naturen. Hur
vattenkemi och vattenkvalitet ser ut beror till stor del pa mangden och forandringen av
TOC.

TOC delas vidare in i DOC som &r 16st organiskt kol (Dissolved Organic Carbon) och
POC som éar partikulart organiskt kol (Particular Organic Carbon). DOC é&r den del av
det organiska kolet som redan &r nedbrytet i sma delar (som standard < 0,45
mikrometer) medan POC beskriver den stérre fraktionen. Samma indelning galler for
TIC, som bestar av DIC som é&r 16st icke organiskt kol (Dissolved Inorganic Carbon)
och PIC som ar partikul&rt icke organiskt kol (Particular Inorganic Carbon). DIC (ekv.
1) har stor betydelse for bade pH och kolflédet genom mark och vatten (Stumm m. fl.,
1996).

DIC = [H,CO5*] + [HCO3] + [CO5™ ] (1)

dar [H.CO3*] ar den totala koncentrationen av de icke joniserade kolféreningarna (ekv.
2).

[HzCOg*] = [COz] + [H2C03] (2)
PIC bestar framst av ol6sliga karbonater som bildas vid kemisk vittring.

For att forenkla brukar man tala om tva kolcykler: en geologisk och en
biologisk/fysikalisk.

2.2.1 Geologisk kolcykel

Den geologiska kolcykeln ar langsam och cirkulerar 6ver 100 miljoner ar (Riebeek.,
2011). Koldioxiden och vattnet i atmosféaren reagerar och bildar kolsyra som forsurar
regnvattnet och foljer med ner till marken. Vid kontakt med marken reagerar kolsyran
med kalcium och magnesium som finns i mark och berggrund och det blir en kemisk
vittring. Det bildas da ol6sliga karbonater (PIC) som sedan féljer med vattnet for att till
slut hamna i sediment och berggrund. Jordskorpans plattor forflyttar sig hela tiden vilket
resulterar i subduktion, det vill siga att kontinentalplattorna glider dver varandra sa att
den undre plattan trycks ner i jordens mantel (Riebeek., 2011). Nér plattan kommer ner i
manteln smélter berggrunden ner och blir magma som vid ett vulkanutbrott kommer i
kontakt med atmosfaren. Vid vulkanutbrott sldpps en stor mangd gaser och partiklar ut i
atmosfaren dar koldioxid &r en stor del.



2.2.2 Biologisk/fysikalisk kolcykel

Den biologiska och fysikaliska kolcykeln ar snabbare och cirkulation sker pa allt fran en
dag till 1000 ar (Riebeek H., 2011). Den styrs framst av fotosyntes och respiration som
transporterar kol mellan djur vaxter luft, land och vatten (Fig. 2).

surface
ocean (1,000)

microbial respiration respiration &

photosynthesis

ocean sediments ;

2 deep
ocean (37,000)

& decomposition decomposition

soil carbon (2,300)

fossil carbon (10,000)

reactive sediments (6,000)

Figur 2 Kolcykeln, rott visar den del maniskan paverkar, gult visar den del som ror sig
och vitt visar den lagrade méngden kol (Riebeek, 2011).

Kolet i atmosfaren finns framst i form av koldioxid men &ven andra gaser som metan
och freoner innehaller kol. Hur stor mangd koldioxid som finns i atmosfaren beror
bland annat pa temperatur. Halten varierar darfor 6ver arstiderna och aven beroende pa
var pa Jorden man &ar. Mangden koldioxid i atmosfaren dkar bland annat pa grund av
forbranning av olja, kol och naturgas och skévling av regnskog.

Haven tar upp stora méangder koldioxid fran atmosfaren. Upptaget sker framst vid
polerna dar koncentrationen av koldioxid i vattnet ar mycket lagre an i luften. I de
varma delarna av havet runt ekvatorn slapper vattnet istéllet tillbaka koldioxiden till
atmosfaren. Den dkande mangden koldioxid i atmosfaren bidrar till att haven tar upp
storre mangder koldioxid, vilket bidrar till att pH i haven sjunker och haven forsuras.

Véxter tar upp koldioxid fran atmosfaren for att tillsammans med solljus bilda
kolhydrater och syre. Detta kallas fotosyntesen. Kolhyrdrater anvands som byggstenar
for att bygga ny biomassa. Det kravs sedan respiration for att djur och véxter ska kunna
tillgodogora sig den kemiska energi som lagras i véxten. Vid respiration forbrukas syre
och socker och koldioxiden slapps tillbaka till atmosfar eller vatten. Pa land &r det
trdden och i vattnet fytoplankton som bidrar till det storsta upptaget av koldioxid. Né&r
biomassan sedan dor och bryts ner av bakterier och svampar frigérs koldioxid till bade



atmosfar och hydrosfar. Delar av nedbrytet TOC hamnar &ven i geosféaren i form av
exempelvis torv (Riebeek, 2011).

2.2.3 Kolcykel i den strandnéra zonen

Skogens ekosystem och ekosystemet i de mindre vattendragen ar ihopkopplade genom
den strandnéra zonen. Det &r i den strandnara zonen som kol fran land nar vattendragen
(Bishop m. fl., 2007) och vattnet gar fran grundvatten till ytvatten. Koncentrationen
TOC i ytvattnet har ett tydligt samband med hydrologin i strandzonen (Lyon m. fl.,
2010).

Det boreala markomradet utgor den storsta kolreservoar som finns pa land. Det finns
ofta stora mangder TOC och DIC hagt upp i marken vilket beror pa att det framst ar dar
nedbrytning av organiskt material sker. | omraden dar det finns stor mangd organiskt
material, som exempelvis i myrmark, finns det stérre mangder TOC i markvattnet
(Wallin m. fl., 2010).

Det ar framst avrinning och temperaturforandring som paverkar forandringen av TOC-
koncentrationen i det akvatiska systemet (Kohler m. fl., 2008). Storleken pa avrinningen
paverkar jordfuktigheten och flodesvagarna i marken vilket paverkar hur mycket TOC
som gar vidare till grundvattnet. Man har dven visat att TOC-koncentrationen i
grundvattnet stiger med en 6kande grundvattennivan (Lyon m. fl., 2010). Temperaturen
paverkar framst nedbrytning av det organiska materialet och paverkar darfér mangden
TOC. Vid hogre temperatur &r nedbrytningshastigeten hogre. Vid laga temperaturer
minskar den eller stannar av helt.

Det ar flode och pH som framst paverkar hur fraktionen DIC ser ut i det akvatiska
systemet. Vid en studie gjord i Krycklan har man dragit stutsatsen att den storsta
koncentrationen DIC finns i ytvatten som har mycket torvmark i avrinningsomradet
(Wallin m. fl., 2010). Torvmarken &r rik pad TOC som bryts ner till bland annat DIC.
Av den DIC som bildas i form av koldioxid (CO,) sléapps en del tillbaka till atmosféren
fran marken. En del foljer med mark- och grundvattnet vidare i det akvatiska systemet.

Nedbrytning av organiskt material sker aven i vattnet och framst i sjéar och stillastaende
vatten. Det beror pa att nedbrytningen i vattnet i en viss zon blir storre ju langre
uppehallstid vattnet har i zonen. | mindre vattendrag ar respiration och nedbrytning av
TOC darfor forhallandevis liten beroende pa att uppehallstiden for vattnet ar kort (Lyon
m. fl., 2010). Det innebdr &ven att produktionen av DIC och koldioxid i ett vattendrag ar
liten och den storsta mangden DIC finns darfor hogt upp i avrinningsomradet. Detta
beror pa att de stora mangderna DIC kommer in i vattendragen med grundvattnet.

I studier fran USA har man kunnat visa att det framst ar fran forsta och andra
ordningens vattendrag som stora mangder koldioxid avges (Butman m. fl. 2011). Hur
stora méngder som avges styrs av hur stor ytvattnets koldioxidkoncentration ar i
forhallande till atmosfarens koldioxidkoncentration. Wallin m. fl. (2010) har visat ett
tydligt samband mellan méngd DIC och koldioxid i Krycklans ytvatten. | de
provpunkter man métt upp hoga halter DIC har man dven funnit hoga halter koldioxid.
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Hogre koncentrationer DIC har konstaterats hogt upp i avrinningsomradet an i lagre
delar vilket visar pa en avgang av koldioxid (Wallin m. fl., 2010). Eftersom pH sjunker
nedstroms forskjuts jamvikten vilket leder till att andelen koldioxid okar. Trots lagre
koncentration DIC nedstroms innebar detta att koncentrationen koldioxid haller sig
relativt konstant genom hela systemet

Mangden koldioxid som avgar fran ytvattnet i mindre vattendrag ar inte sa stor i
forhallande till den globala kolbudgeten men man har konstaterat att det dver tid blir
signifikant for kolbalansen och att just torvmarken &r den viktigaste faktorn for den
rumsliga variationen av mangd DIC och koldioxid (Wallin m. fl., 2010).

2.3 KEMI TEORI
Det finns flera viktiga faktorer som paverkar vattenkemin i ett avrinningsomrade. Det

som paverkar mest ar de fysikaliska egenskaperna, det vill sdga hur avrinningsomradet
ser ut, vegetation, berggrund och markanvandning. Aven klimatfaktorer sarskilt
temperatur, nederb6rd och solenergi. De kemiska reaktioner som styr vattenkemin ar
exempelvis syra-basreaktioner, komplexbildning, adsorption och upplésning av mineral.
Alla reaktioner gar mot jamvikt men i olika takt. Exempelvis &r upplésning av mineral
en langsam reaktion vilket innebér att den i grundvattenzonen inte alltid nar jamvikt pa
grund av en snabb och konstant bortforsel av vittringsprodukter.

Den kemiska sammansattningen vattendragen beror pa vilka I6sta &amnen som tillfors
systemet. Dessa kommer framst fran atmosfar och genom vittring, men aven fran kallor
som manniskan skapat.

De vanligast forekommande I6sta &mnen i det akvatiska systemet ses i tabell 2 nedan.

Tabell 2 Vanliga losta @amnen i det akvatiska systemet.

Amne Kemisk beteckning
Kalcium Ca”’

Magnesium Mg**

Natrium Na*

Kolsyra H,CO3 (COy)
Klorid CI

Sulfat (S04)*

Kisel Si

Av baskatjonerna ar kalcium den vanligast férekommande och finns ofta i stora
mangder i det akvatiska systemet. Kalcit (CaCO3z) och dolomit (CaMg(CQs),) &r tva
vanliga mineraler som innehaller kalcium (Drever, 1997). Kolsyrajamvikten paverkar
hur stor mangd kalcium som finns i vattnet da den storsta kallan &r vittring av kalkrika
mineral. Bade Kalcit och Dolmit ar karbonatmineral vilket innebar att uppldsningen
styrs av kolsyrajamvikten. Vid laga pH vittrar de latt och ar darfor effektivt
buffertsystem mot forsurning.



Magnesium finns i stor mangd i magmatiska och metamorfa bergarter framst i mineral
som olivin, amfiboler, pyroxiner, klorit och serpentin (Drever, 1997). Aven magnesium
binder till karbonater och paverkas av kolsyrajamvikten. Magnesiumet har dock en
hogre 16slighet i vatten dn kalcium och ar darfor inte lika effektiv i att buffra mot
forsurning. Mineral som innehaller magnesium ar magnesit, dolomit och hydromagnesit
(Drever, 1997).

Svavel finns i den svenska berggrunden och i de sedimentéra bergarterna i form av
jarnsulfid (FeS, FeSy). Jarnsulfidrika mineral ar troilit, magnetkis och pyrit. Tillgangligt
svavel som kommer i kontakt med syre oxideras och bildar sulfater.

231 pH
pH é&r ett logaritmiskt matt pa koncentrationen av vatejoner i en losning for att beskriva
surhet (ekv. 3) (Stumm m. fl., 1996).

[H*]
mol- dm—3

pH = —logyo (3)

En hog koncentration vatejoner ger alltsa ett hogre pH. Vattnet definieras som neutralt
vid pH 7. VVarde under 7 ger surt vatten och vérde dver 7 ger basiskt vatten. | Sverige
har vattnet i de flesta markomraden ett pH pa under 7. Vegetationen paverkar pH i
vattnet pa olika satt beroende pa vad den bestar av. | barrskog ar pH-vardet lagre pa
grund av mycket humusamnen medan en Iévskog ger ett hogre pH. Surhet i vattnet
paverkas av kolsyra, organiska syror och urlakning av vittringsprodukter (SLU, 2007).
pH-varden dver 7 forekommer dock i markomraden som innehaller mycket
kalciumkarbonat (CaCOs).

Forhallandet mellan pH och pOH definieras av vattnet autoprotolyskontant (ekv. 4).
pH + pOH = 14 4

pH-vardet paverkar kemiska och biologiska processer i bade mark och vatten och ar
darfor en viktig parameter for hur omgivningen fungerar. pH i vattnet varierar 6ver
arstiderna pa grund av mangden vatten som ror sig genom marken. Under varfloden
sjunker pH eftersom vattnet tar med sig stora mangder DOC och DIC fran marken ut i
vattendragen. Aven temperaturen paverkar pH-vardet som dkar vid lagre
vattentemperaturer.

En boreal mark med mycket vatmark innehaller stora mangder TOC. Detta bidrar till att
vattnet blir surt pa grund av organiska syror. Kemisk vittring av mineral neutraliserar
syror och hojer pH. Det ar en langsam process och pH sjunker till foljd av detta ju
langre ner i markprofilen vattnet kommer (SLU, 2007).

2.3.2 Kolsyrasystemet

Det viktigaste buffertsystemet i vattnet ar kolsyrasystemet. Det &r ett syra-bassystem
och innefattar koldioxid (CO,), kolsyra (H,CO3), véatekarbonat (HCO3'), karbonat
(CO3%) och vatten. Det styrs framforallt av fem jamvikter som paverkas av pH,
koncentration, tryck och temperatur (Stumm m. fl., 1996).

8


http://sv.wikipedia.org/w/index.php?title=Troilit&action=edit&redlink=1
http://sv.wikipedia.org/wiki/Magnetkis

Koldioxid i atmosfaren star i jamvikt med koldioxid 16st i vatten (ekv. 5). Systemet
stravar hela tiden efter jamvikt och koncentrationsgradienten bestammer i vilken
riktning flodet av koldioxid gar. Losligheten av koldioxid i vatten 6kar med minskande
temperatur vilket innebar en forskjutning av jamvikten at hdger (Stumm m. fl., 1996).

C0,(g) = COx(aq) ®)
Kolsyra ar en svag syra och bildas da 16st koldioxid reagerar med vatten (ekv. 6).
C0y(aq) + H,0 = H,C03(aq) (6)

For att beskriva tillstandet dar rektionen gar lika mycket at bada hallen, det vill saga nar
det &r jamvikt, anvands en jamviktskonstant K. Jamviktskonstanten definieras vid ett
konstant tryck och temperatur. Vanligtvis definieras jamviktskonstanterna vid 25 °C och
1 atm. Vid en hdgre koncentration 16st koldioxid &n kolsyra i vattnet kommer
reaktionen att ga at hoger och tvart om. Jamviktskonstanten K for ekv. 6 definieras
enligt ekv. 7.

[COx(aq)] _
o, — K (7

Den totala analytiska mangden kolsyra i 16sning beskrivs enligt ekv. 8.
[H>C03] = [CO(aq)] + [H,CO5] )

Kolsyran protoneras i tva steg vilket ger tva jamviktsekvationer for protolys (ekv. 9,
10). Vid ett sjunkande pH sa gar jamviktsekvationerna at vanster eftersom det da finns
en storre koncentration vatejoner i 1osning. Vid hogt pH sa gar jamvikten istallet at
hoger (Stumm m. fl., 1996).

H,C0%(aq) = HT + HCO;3 (aq) 9

HCO3(aq) = H* + C0% (aq) (10)

Protolysen av den hydratiserade delen av kolsyra i 16sningen definieras enligt ekv. 11.
H,CO03(aq) = H* + HCO3 (aq) (11)

De vatejoner som definieras i jamviktsekvationer existerar aldrig som fria vétejoner i
vattnet utan reagerar med vatten och bildar oxoniumjoner (Hs0"). For att definiera hur
mycket syran kan protolyseras, det vill sdga hur stor del av syran som bildar
oxoniumjoner, definieras syrakonstanten K, (ekv. 12, 13, 14). Den beraknas for alla
protolyser (ekv. 9,10,11).

[H*][HCO3] _

[HZCOE] - Kal (12)
[H*][c03]
“hcos = Kaz (13)



[H*][HCOZ] _
[Hyc0o5] —  H2C0s

(14)

For att fa en battre bild av hur syrakonstanten ser ut i férhallande till pH brukar den ofta
definieras som pK,. pKj ar ett logaritmiskt matt pa syrakonstanten som &r direkt
jamforbart med pH. Syrakonstanten dr temperaturberoende och 6kar med sjunkande
temperatur.

pK, definieras enligt ekv. 15 (Stumm m. fl., 1996).
pK, = —log10Kq (15)

Né&r summan av syrornas koncentration (ekv. 9, 12) ar lika innebér det att syran har
protonerats till 50 % och da ar pH och pKa lika (ekv. 16, 17).

[H*][HCO3]

Ekvation 14 och 3 ger da (ekv. 15):
PKa = —logio[H'] = pH (17)

Alla syror har alltid en korresponderande bas i ett syra-bassystem. Detta innebar att det
aven finns en baskonstant. Summan av baskonstant och syra konstant ger vattnets
autoprotolyskonstant, K,, (ekv. 18).

K,+ K, = K, (18)

Konstanten beskriver vattnets spontana uppdelning, det vill siga en sa kallad
autoprotolys (ekv. 19), vilket innebér att det protolyseras utan att det finns en bas
narvarande.

H,0 = H* + OH™ (19)

Eftersom koncentrationen vatejoner och hydroxidjoner hela tiden &r lika stor paverkar
denna process inte pH. Den &r dock central for forhallandet mellan hydroxidjoner och
vatejoner och mycket anvandbar nar man vill berdkna pH nér pOH é&r kand. Vattnets
autoprotolyskonstant definieras enligt ekv. 20, dd man beddmer vattnets koncentration i
vattenldsningen som konstant.

Ky = [H*][0H7] (20)

Vid en temperatur pa 25 °C ar K, = 1,0 - 10~1*. Minuslogaritmen av ekvationen &r
mer anvandbar da den ska kunna hantera berakningar av pH. Minuslogaritmen av
ekvation 20 ger féljande forhallande (ekv. 21):

pK,, = pH + pOH (21)

pK vérden for kolsyrans protolys och vattnets autoprotolyskonstant ses i tabell 3, ar
berdknade for en temperatur pa 25 °C och ett tryck pa 1 atm (Stumm m. fl., 1996).
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Tabell 3 Kolsyrans pK-varden (vid 25 °C, 1 atm).

pKal pKaZ pKw

6,35 10,33 14

Kolsyrasystemet som visats ovan kan sammanfattas genom att rita upp
jamviktsforhallandet (fig. 3).
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Figur 3 Fordelningen i kolsyrasystemet vid jamvikt (slutet system) 25 °C dar DIC &r
konstant. Figuren visar dven buffertkapacitet (Stumm m. fl., 1996, med tillstand).

For ett Oppet system dér vattnet &r i kontakt med atmosfaren via en vattenyta (pCO, satt
till atmosfarstryck pd 10 atm) och vid jamvikt har man istallet ett linjért
fordelningsforhallande (fig. 4)
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Figur 4 Fordelning kolsyrasystemet vid jamvikt med atmosfar (6ppet system) vid 25
°C. Figuren visar aven alkaliniteten (Stumm m. fl., 1996, med tillstand).

2.3.3 Alkalinitet

ANC (Acid Neutralising Capacity) &r skillnaden mellan koncentrationen av starka
basers katjoner och koncentrationen av starka syrors anjoner. Det &r alltsd den mangd
syra som behovs for att &ndra pH i I6sningen. Detta innebdr att pH kan variera utan att
ANC gor det. Man talar ofta om alkalinitet som synonym till den positiva ANC
samtidigt som den negativa ANC beskrivs som surhetsgrad (Stumm m. fl., 1996).

Alkalinitet ar alltsa ett matt pa vattnets buffertkapacitet, det vill sdga vattnets formaga
att hantera ett tillskott av vétejoner utan att pH forandras (ekv. 22). | naturligt vatten &r
alkaliniteten ekvivalent med laddningsbalansen.

[AIK] = [BC] — [SSA] = [AT] + [HCO3] + 2[CO%7] — [H™] (22)
déar SSA ér starka syrors anjoner, A" ar organiska anjoner och BC &r baskatjoner.

Det &r tre viktiga parametrar: koldioxid, organiska syror och loslighet av aluminium
som styr hur forhallandet mellan pH och alkalinitet i vattnet ser ut. Vid stérre mangd
inkommande DIC far blir koncentration av koldioxid i vattnet hogre an i atmosfaren
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vilket ger ett minskat pH utan att alkaliniteten forandras. En 6kande méngd TOC, det
vill sdga organiska syror kommer ocksa att sanka pH utan forandring av alkalinitet.

Laddningsbalansen, A, (ekv. 23) a summan av katjonernas laddningar minus summan
av anjonernas laddningar i en 16sning (Stumm m. fl., 1996). Den kan vara positiv eller
negativ beroende pa vad vattnet innehaller.

A= SAA + A~ + HCO3 + 2C05~ — H* — BC (23)

2.3.4 FOorsurning

Kolsyrasystemet styr den naturliga forsuringen av regn och skogsmark och som bidrar
till kemisk vittring av bergarter. Men férsurningen paverkas aven av mansklig aktivitet.
Stora delar av jorden har paverkats av surt nedfall till f6ljd av utslapp av svavel- och
kvéveoxider som bildas vid forbranning av fossila branslen och godsling m.m.
Forbranningen slapper dven ut onaturliga mangder koldioxid som bidrar till en 6kad
forsurning. Nar svavel- och kvéveoxiden kommer i kontakt med vatten bildas
svavelsyra (H,SO,) och salpetersyra (HNO3), starka syror som férsurar (Petersson,
2008). Aven utdikning och uttorkning av myrmarker ar en kalla till svaveloxid.
Forsurning paverkar hela det akvatiska systemet.

Forsurning genom manniskans industriella utslapp har markbart paverkat markomraden
dar det varit stora nedfall av surt regn. Pa dessa platser har pH sjunkit mer an 1 pH-
enhet (Petersson, 2008).

2.3.5 Vittring

Graden av vittring ar beroende av klimatet sdsom soltimmar, vind, temperatur och
nederbord. Aven topografi som hojd och lutning har betydelse. Mineraltyp har stor
betydelse for vittring da vissa vittrar lattare &n andra. Aven stenstrukturen i berget har
betydelse for tillganglighet vid vittringsprocesser (SLU, 2007).

Vittring sker antingen mekaniskt eller kemiskt. Mekanisk vittring sker genom
frostsprangning, avlastning, termalexpansion och organiskaktivitet. Dessa ar fysikaliska
krafter som bryter sonder bergarter till mindre delar. Vid den mekaniska vittringen sker
ingen forandring i sammanséttningen av bergarterna men den gor materialet mer
tillgangligt for den kemiska vittringen genom att 6ka exponerad yta. Aven erosion pa
grund av vatten, vind och glaciarer ar en del av den mekaniska vittringen.

Vid kemisk vittring sker kemiska férandringar i materielet genom upplésning, oxidation
eller hydrolys. Den kemiska vittringen styrs framst av temperatur, pH och
nederbdérdsméngd. Vid hdg temperatur och mycket nederboérd ar den kemiska vittringen
storre. Vittring okar vid lagre pH vilket gor att forsurning paskyndar vittringsforloppet
(SLU, 2007).
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2.3.5.1 Mekanisk Vittring

2.3.5.1.1 Frostsprangning

| de kallare delarna av Varlden ar frostsprangning den viktigaste typen av mekanisk
vittring. Vatten rinner in i sprickor och haligheter i berget och nar vattnet fryser och
expanderar spricker berget sonder i mindre fragment.

2.3.5.1.2 Awvlastning

Denna typ av vittring sker framst pa granit. Berget har bildats langt ner i jordskorpan
under hogt tryck. Nar berget nar ytan och trycket minskar expanderar det och det blir
sprickbildning. Sprickbildningen blir tdtare ndrmare ytan och ligger vanligtvis parallellt
med topografin (Strandman m. fl., 2010).

2.3.5.1.3 Termal expansion

Termal expansion uppkommer framst i 6kenomraden dar temperaturskillnaden kan vara
over 50 °C under ett dygn. Den stora temperaturskillnaden skapar spanningar i berget
som darfor spricker till mindre fragment.

2.3.5.1.4 Organisk aktivitet
Aven vaxter och djur bidrar till den mekaniska vittringen. Djuren flyttar runt material
och gor det tillgangligt for vittring. VVéxterna bryter sonder berget med sina rotter som
véxer in i sprickor i berget.

2.3.5.2 Kemisk vittring

2.3.5.2.1 Uppldsning

De flesta mineral &r ol6sliga i rent vatten men om syra tillsétts kan de flesta mineral
I6sas. Nar surt regn och grundvatten ror sig 6ver och genom marken kommer de i
kontakt med bergarter och mineral (Strandman m. fl., 2010). Mineraler som kalcit
(CaCO:3) eller dolomit (CaMg(COs3),) ar kansliga for syra och vittrar latt. Vid vittring av
dessa sker en upplosningsprocess (ekv. 24, ekv.25).

CaCOs + (H* + HCO3) & Ca* + 2HCO3 (24)
CaMg(CO0s), + H,0 + CO, & Mg** + Ca®* + 2HCO3 (25)

Denna vittring tillfor baskatjoner som Mg?* och Ca?* vilket bidrar till mer alkaliska
forhallanden och 6kat pH i vattnet.

2.3.5.2.2 Hydrolys

Vid hyrdrolys byter vétejoner i vatten plats med katjoner i ett mineral (Strandman m. fl.,
2010). Jordskorpan bestar till 90 % av silikatmineral som i huvudsak vittras genom
hydrolys. Hydrolys processen 6kar vid sura forhallanden och blir darmed mer
omfattande vid forsurning. Till storsta del bestar silikaterna i berggrunden av féltspater
och de vanligaste &r kalifaltspat och plagioklas. Plagioklas ar ett samlingsnamn for fler
faltspater. De ar en vanligt forekommande bergartsbildande mineral som férekommer
over hela jorden. Andkomponenterna dr natriumaluminiumsilikat (NaAISi;Og) och
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kalciumaluminiumsilikat (CaAl,Si,Og). Kalifaltspat finns i stor mangd i granit och
vittrar enligt ekv. 26.

2KAlSi;0g + 2(H* + HCO3) + H,0 -
Al,Si,0s(0H), + 2K* + 2HCO3 + 4Si0, (26)
Vittringsprodukten blir lermineralet kaolinit, kaliumjoner, vatekarbonat och kiseloxid.

2.3.5.2.3 Oxidation

Vittring genom oxidation sker genom att syre tar elektroner fran andra atomer. Det &r
framst mineral som innehaller jarn, aluminium eller magnesium som vittras genom
oxidation. Exempel pa dessa sa kallade ferromagnetiska mineral ar olivin, pyroxen och
hornblande vilka ar silikatmineral som vittras genom hydrolys for att frigéra jarn innan
oxidation kan ske. Nér jarnet i mineralerna oxiderar bildas exempelvis hermatit (Fe,O3)
eller limonit (FeO(OH),) som kan ses som rost pa bergarterns yta.

3 MATERIAL OCH METODER

3.1 OMRADESBESKRIVNING
Krycklan &r ett borealt omrade i norra Sverige som ligger i Svartbergets Long Term

Ecological Research Park (LTER) i Vindeln, Vasterbottens lan (Agren, 2007). Omrédet
ar kopplat till Vindeldlven som rinner ut i Ostersjon. Krycklan ar ett av Sveriges mest
studerade avrinningsomraden inom hydrologi, vattenkvalitet, akvatisk ekologi och
klimateffekter. Det finns darfor mycket data att tillga.

Avrinningsomradet dr 6780 ha stort och ligger pa en hojd av 130-369 meter 6ver havet
(Buffam m. fl., 2007).

Topografin varierar och innehaller berg och kullar. Markomradet bestar framst av skog,
véatmark och sjoar. Akermark och bebyggd mark finns i mindre omfattning langst ner i
omradet. Storre delen av omradet ar moranmark och berggrunden bestar till storsta del
av gravacka tackt av kvartéara avlagringar. Gravacka &r en bergart som innehaller
faltspat, kvarts och minst 15 % lerig matris. Jordmanen bestar framst av podsol men i
den strandnéra zonen finns dven organiska jordar (Buffam m. fl., 2008). Deponier av silt
och sand har bildats i de nedre delarna av avrinningsomradet. Nara vattendragen &r
jorden rik pa organiskt material.

pH i vattendragen ligger vid basflode mellan 3,9 och 6,5. Variationen blir mindre under
varfloden och pH ligger da mellan 4,2 och 6,1 (Buffam m. fl., 2008).

Klimatet i avrinningsomradet &r borealt med en medeltemperatur pa 1,7 °C. Omradet ar
i medel snotackt 171 dagar om aret, fran oktober till maj. Det kommer i medel 612 mm
nederbord per ar och hélften av det kommer som sno.

| figur 5 visas provpunkter for ytvatten i Krycklans avrinningsomrade.
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Figur 5 Krycklans avrinningsomrade med provpunkternas placering uppmarkta (Wallin

m. fl. 2010, med tillstand).

De punkter som studerades i detta arbete ar provpunkt 5 och provpunkt 6. Tabell 4 visar
karaktaristiska for de tva provpunkterna. Provpunkt 5 ligger hogt upp i
avrinningsomradet vid utloppet av sjon Stortjarnen. Provpunkt 6 ligger nagot langre ner
i Stortjarnsbacken. Da provpunkt 5 ligger i sjons utlopp ar den sannolikt till stor del en
foljd av sjons hydrologi avseende den kemiska sammansattningen (Wallin m. fl. 2010).

Tabell 4 Back och omradesdata for provpunkt 5 och provpunkt 6, Krycklans
avrinningsomrade (Wallin m. fl. 2010).

Provpunkt Avrinning  Vatten- Total langd Hojd Skog  Myr- Sjo
somrade dragets uppstroms over (%) trask (%)
(km?) ordning provtagnings-  havet (m mark
punkt (km) 6. h.) (%)
5 0,8 1 0,02 286 59,0 36,3 4,7
6 1,3 1 1,4 236 72,8 24,1 3,1

3.2 MODELLBESKRIVNING PHREEQC

3.2.1 PHREEQC
For modelleringen har PHREEQC anvénts. Det &r ett C*™ baserat program som &r
uppbyggt runt kemiska jamvikter och utvecklat for att utfora geokemiska berakningar i
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vattenmiljoer. Det kan hantera hur ett vattensystem paverkas av mineraler och gaser och
hur fordelningen mellan dessa forandras. Det kan ocksa hantera satsvisa reaktioner,
transportberakningar och invers modellering. Programmet har en stor databas och kan
darmed hantera de flesta kemiska rektioner i grundvatten, regnvattnen, ytvatten och
markvatten.

For att anvanda PHREEQC bygger man kod som beskriver problemet man vill 16sa med
sa kallade ”Keywords” (Parkhurst Appelo, 1999). De viktigaste ”Keywords” for detta
arbete beskrivs nedan.

”Solution” beskriver den 16sning som anvands. Antingen anvénds en losning eller
blandningar av olika losningar i programmet. | solution specificeras temperatur och hur
den kemiska sammansattningen i l6sningen ser ut. Programmet utfor sedan berakningar
for 16sningen.

”Reaction” anvédnds nir man vill lagga till eller ta bort kemikalier, vatten eller
mineraler. Reaktionen sker 1 steg och ér dérfor inte direkt beroende av tid eller hur
16sningen ser ut.

3.2.2 Indata

De kemiska data som finns tillganglig for modellering &r data fran provtagning i
vattendrag i Krycklan (tab. 5). Proverna i vattendragen &r tagna en gang i manaden
under vintern, varannan manad under sommar och hést och mer frekvent under
varfloden. For temperaturdata har provtagning skett varje timme.

Tabell 5 Data for vattendrag 2003-2009 (provtagna ca 25 ggr/ar)

Data vattendrag Kemisk beteckning Enhet
totalt organiskt kol TOC mmol/I
I6st icke organiskt kol DIC mmol/I
partial tryck av CO; (berdknad) pCO, atm
kolsyra H,CO3 mmol/1
vatekarbonat HCO3; mmol/I
karbonat COs mmol/I
pH

temperatur °C

Alla prover som tagits har genomgatt analys. DOC och pH &r provtagna och forvarade
utan kontakt med luft i 250 ml hdgdensitets polyetylenflaskor. De holls kylda i morker
under transport till laboratoriet. DOC-proverna frystes sedan ner tills de analyserades.
DOC é&r analyserat med en Shimadzu TOC-Cpcy analyzer (Wallin m. fl., 2013). pH
mattes inom 24 timmar med en Orion 9272 pH-meter utrustad med en Ross 8102
lagkonduktiv kombinationselektrod med forsiktig omroring vid en temperatur pa 20 °C.
For DIC togs separata prover pa 5 ml bubbelfritt vatten injicerades i en 22,5 ml tat
bagare med kvaveatmosfar. | bagaren fanns dven 0,5 ml 6 % HCI for att driva
kolsyrajamvikten mot koldioxid. Sedan analyserades atmosfaren i bagaren for att mata
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koldioxid. Mellan 2006-2008 anvandes GC-FID (Perkin-Elmer Autosystem Gas
cromatograph) utrustad med en “methanizer” arbetande vid 375 °C kopplad till en
“autosampler” (HS40). Aret 2009 anvindes en GC-FID (Perkin-Elmer Clarus 500)
utrustad med en “methanizer” arbetande vid 250 °C kopplad till en “autosampler”
(Turbo Matrix 110). DIC faststélldes fran koldioxiden matt i proverna. pCO
analyserades med en anvandes GC-FID (Perkin-Elmer Autosystem Gas cromatograph)
utrustad med en “methanizer” arbetande vid 375 °C kopplad till en ”autosampler”
(HS40). Separationen gjordes med hjélp av en Haysep N column med N»-gas (40
ml/min) (Wallin m. fl., 2010). Temperatur i vattendragen méttes i falt. VVattenflode och
temperatur mattes kontinuerligt med hjélp av ett triangulért matéverfall placerat i punkt
C7 (Wallin m. fl., 2013).

Data for modellering bearbetades for att kvalitetsdkra det data som anvants. Vid vissa
provtidpunkter har data saknats pa vissa av fraktionerna. | de fallen har allt data for
provtidpunkten tagits bort fran anvand dataméangd.

Data som har anvants kommer fran provpunkt 5 Stortjarnens utlopp och 6
Stortjarnsbacken och ar provtaget ar 2003-2009. Data for ar 2008 var inte fullstandigt
och har darfor tagits bort helt. For att kunna jamfora data mellan provpunkterna
behovdes fullstandig data for bada provpunkterna vid samma provtidpunkt. Det som
inte haft fullstandigt data for bada provpunkterna vid samma provtidpunkt har tagits
bort. For ar 2003-2005 finns det endast data under varen medan ar 2006, 2007 och 2009
har data mer spritt 6ver hela aren.

Temperaturdata som varit lagre an 0 °C har antagits vara 0 °C.

Indata till modellen &r i enhet mmol/l med undantag for pH och temperatur.
Temperaturen anges i °C. Modellerade data anges i molalitet (mol/kg) med undantag for
pCO, som anges i atm.

3.2.3 Antaganden

| arbetet bortses fran tva viktiga buffringssystem i vattnet aluminiumsystemet och
organiska syror. | PHREEQC definierades forhallandet for TOC och aluminium genom
att anvanda en triprotonisk syra-modell som styr syra- bas och aluminiumférhallandet
(Driscoll m. fl., 1994) (bilaga 2).

Skillnaden mellan TIC och DIC &r sma, det vill sdga att PIC i princip ar obefintlig i
systemet. Darfor har enbart DIC analyserats.

Koncentrationen koldioxid i atmosfaren &r betydligt 1agre dn koldioxid i ytvattnet,
darfor har antagits att CO, = H,CO:s.

Bade aluminium (Al) och jarn (Fe) bidrar till laddningsbalansen men bortses ifran.
Aven fluorid (F) bortses ifrdn da det saknas fullstandig data. For att balansera upp
laddningsbalansen anvéandes litium (Li) och brom (Br). Laddningsbalansen balanserades
med hjalp av Li* och Br", da det &r tva joner med liten paverkan pa ytvattensystemet.
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PHREEQC anvéandes for att balansera laddningsbalansen efter antagande att varje
provtagningstidpunkt och provtagningspunkt ar en ’solution” i programmet.

Den bakteriella nedbrytningen i vattendragen antas obefintlig da vatten i rérelse och
endast korta strackor med kort uppehallstid studerades.

3.2.4 Felkallor
Det finns alltid manga felkallor att ta hansyn till da det inte ar mojligt att bygga en
modell som efterliknar verkligheten exakt.

Manga prover har tagits och det finns risk for fel bade vid provtagning och vid analyser.
Det finns dven en risk for felhantering under transport eller forvaring. Framst for
kéansliga prover som DOC och pH som é&r kansliga for paverkan. Alla prover utom
vattentemperatur ar analyserade pa laboratorium.

Stora mangder data hanteras genom hela arbetet och det finns alltid en risk for
felhantering och den manskliga faktorn. Mycket av datahanteringen skedde for 2,5 ar
sedan da arbetet paborjades. Aven om malet varit att vara valdigt noggrann i
hanteringen av data sa ar det alltid svart att fortsatta pa nagot sa langt efter det paborjats
utan att géra misstag.

Felkéallor for modellen:

e Aluminium (Al) och jarn (Fe) bidrar till laddningsbalansen men har bortsetts
fran. Aven fluorid (F) har tagits bort. Laddningsbalansen balanseras istéallet med
litium (Li) och brom (Br).

e Modellen tar inte hansyn till alla variationer i berggrund och mineraler som
finns i verkligheten.

3.3 BERAKNINGAR OCH ARBETSGANG
Vid kemiska berékningar anvands PHREEQC-modellering och i 6vrigt anvénds Excel.

For att beskriva systemet utifran tillgangligt data anvandes en box-modell. Varje
provpunkt definierades som en box” med malet att kunna analysera férandringen
mellan provpunkterna.

En grundprincip var att alkaliniteten alltid &r ekvivalent med laddningsbalansen.
Laddningsbalansen (A) (ekv. 27) och alkaliniteten (ANC) (ekv. 28) definierades for
ytvattnet.

A= 2Ca** + 2Mg?* + Na*+ K+ — 250}~ — Cl-— F~  (27)
ANC = HCO; + 2C0%2~ + OH™ — H* + RCOO~ (28)

dar RCOO' &r organiska anjoner.
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Alla lésningar jamviktades i omgangar for att fa fram en balanserad laddningsbalans.
Data bearbetades dven i Excel mellan kdrningar. En Gvre grans pa 5 % sattes pa
laddningsbalansfelet CBE (ekv. 29).

Y katjoner — |Y anjoner|
Y katjoner + |y anjoner|

CBE =

100 < 5% (29)

Laddningsbalans efter balansering, enligt ekv. 30.

A= 2Ca** + 2Mg?** + Na*+ K* + Li* — 2C02~ — Cl”— F~ — Br~ (30)

For att kunna analysera uppmétt och modellerat data gjordes berékningar av forandring
mellan provpunkt 5 och 6 (ekv. 31).

d(xl,tl) = [x]e = [x]s (31)
dar x &r den fraktion som studerats och t ar provtagningstidpunkt.

Modellering gjordes pa bade ett slutet system och ett 6ppet system. | koden for
modellering infordes aven forhallanden for mineralet gibsite (ekv. 32) och jarnhydroxid
(ekv. 33).

AlOH; + 3H* = Al*® + 3H,0 (32)
F60H3 + 3H+ - F€+3 + 3H20 (33)

Det logaritmiska mattet for elektronaktivitet pE sattes till 12 for att tvinga oxidativa
forhallanden sa att sulfat stannar som sulfat.

For det Oppna systemet definierades en atmosfar genom att infora ett partialtryck
(pCO,) for koldioxid i modellen. Atmosfaren innehaller 380ppm koldioxid. For att
PHREEQC ska forsta partialtrycket anvands CO,(g), logaritmen av partialtryck for
pCO,, for att beskriva partialtrycket i modellen (ekv. 34).

C0,(g) = log—_ = —3,42 atm (34)

1000000

Data och modellerade resultat analyserades i Excel. All kod for PHREEQC-modellering
kan ses i bilaga 1.

4 RESULTAT

4.1 ANALYS AV DATA

411 pH
pH i provpunkt 5 (fig. 6) och 6 (fig. 7) ar relativt konstant 6ver ar och sésong.
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pH for provpunkt 5 (fig. 6) ligger pH i ett intervall mellan 4 och 5,5 om man bortser den
avvikande pH-6kningen i juli 2007.
65

60 f
: —o—pH 2003

55 Ff
u o L pH 2004
S C

50 | &Y NABY,
: o \l 2t ——pH 2005
45 | £ —>=pH 2006

A AN —¥=pH 2007

Ao o H 2009
AN 2 P P

Tid (datum)

Figur 6 pH-data dver alla ar (2003-2009) provpunkt 5.

I provpunkt 6 (fig. 7) ligger pH nagot hogre och varierar mellan 4,5 och 6,5. Intervallet
for pH-variationen i provpunkt 6 ar stérre an i provpunkt 5.

Man kan for bada provpunkterna, for alla ar, se en sankning av pH i samband med
varfloden.

7,0
6,5
6,0 g \ =¢—pH 2003
AN H 2004
T 55 p
5,0 1<, ==fe—pH 2005
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Figur 7 pH-data éver alla ar (2003-2009) provpunkt 6.

pH-férandringen mellan provpunkt 5 och 6 (fig. 8) visar att pH &r hdgre i provpunkt 6
an 5 for alla ar. I april-maj ser man att pH ar forhallandevis lika for provpunkt 5 och 6.
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Figur 8 pH-forandring mellan provpunkt 5 och provpunkt 6 6ver alla ar (2003-2009)

412 TOC

TOC-koncentrationen &r relativt konstant 6ver ar och sisong for bade provpunkt 5 (fig.
9) och provpunkt 6 (fig. 10). Man ser att de hogsta TOC-koncentrationerna for
provpunkt 5 finns under 2007 och 2009. Ar 2009 ligger koncentrationen négot hégre &n
dvriga ar. | april ser man att koncentrationerna sjunker for att 6ka igen i maj. Under
hostmanaderna 6kar TOC.

0,11
= o1
£ oos
Zo07 ¢ \/’/
£ 0,06 l b —o—T0OC 2006
‘g 0,05 @ TOC 2007
S 0,04
S 0,03 —#&—TOC 2009
002 B v v
TR T
Tid (datum)

Figur 9 TOC-koncentration i provpunkt 5 for aren 2006-2009.

Awven for provpunkt 6 (fig. 10) ligger TOC hogt under 2009. Man ser en
koncentrationsdkning under april och en 6kning under hosten.
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Figur 10 TOC-koncentration i provpunkt 6 for aren 2006-2009.

TOC-koncentration & som standard hogre i provpunkt 5 &n i provpunkt 6 vilket ses i
figur 11. Under varen ar koncentrationen i provpunkterna ganska lika liksom i juli.
Under maj-juni 2007 ser man en markant negativ férandring.
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Figur 11 Forandring av TOC mellan provpunkt 5 och provpunkt 6 for aren 2006-2009.

413 DIC

Koncentrationen DIC ligger ndgot hdgre i provpunkt 5 (fig. 12) an i provpunkt 6 (fig.
13). DIC i provpunkt 5 och 6 &r relativt konstant ver ar och sasong. | juni 2007 ser man
en avvikande DIC- koncentration pa 1,8 mmol/I for provpunkt 5. Under varen &r

koncentrationsvariatonen stor for provpunkt 5 medan provpunkt 6 visar en mindre
variation.
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Figur 12 DIC-koncentration i provpunkt 5 under aren 2006-2009.
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Figur 13 DIC-koncentration i provpunkt 6 under aren 2006-2009.

Forandringen av DIC mellan provpunkt 5 och provpunkt 6 ses i figur 14. DIC ar en
minskning under april-maj forhallandevis konstant mellan provpunkterna. Under juni
2007 ser man en avvikande negativ forandring.
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Figur 14 Forandring av DIC mellan provpunkt 5 och provpunkt 6 dver aren 2006-2009.

42 MODELLERING

4.2.1 pCOz

Partialtrycketfor koldioxid (fig. 15) i det slutna systemet visar hogre vérden i provpunkt
5 jamfort med provpunkt 6. Man kan konstatera att det slutna systemet vid jamvikt ar
dvermattat pd CO, da pCO, konstant ligger dver atmosfarstryck. Da pCO, ligger hogre i
provpunkt 5 &n i provpunkt 6 bor detta innebéara att vi har en avgang av CO, mellan
provpunkterna.

e—t==0CO2 5
==tr=ppCO2 6
pCO2 atmosfar

pCO, (atm)

Tid (datum)

Figur 15 Partialtryck (pCO,) for provpunkt 5 och 6 i slutet system jamfort med
partialtryck for atmosfaren, for alla ar (2003-2009).

Modellerade pCO,-vérden jamfors med uppmatta pCO, for att studera hur val modellen
beskriver méngden pCO..

For det slutna systemet i provpunkt 5 (fig. 16) och 6 (fig. 17) kan man se att de
modellerade vardena foljer de uppmatta vardena i stort men att det finns en del
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avvikelser. . Man kan se att pCO,-vardena i provpunkt 5 ligger forhallandevis lika for
modellerade och uppmatta varden. | maj 2009 ar det modellerade pCO,-vérdena nagot
hogre an de uppmatta och i juli 2007 &r de nagot lagre.
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Figur 16 Modellerade pCO,-véarden for slutet system och uppmétta pCO,-varden for
provpunkt 5.

For provpunkt 6 ar modellerad pCO, som trend nagot hdgre an uppmatt pCO; (fig. 17).

Man kan se att pCO, i medel &r storre i provpunkt 5 &n i provpunkt 6 (fig. 16, 17).
Modellerade pCO,-varden foljer de uppmatta pCO,-varden bast under varfloden for
bada provpunkterna.

=== Modellerad pCO2 slutet
system

Uppmatt pCO2

1,0E-03
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Figur 17 Modellerade pCO,-vérden for slutet system och uppmétta pCO,-varden, for
provpunkt 5.

I figur 18 och 19 jamfors uppmatta och modellerade pCO,-vérden, dar uppmatt pCO,
visas pa x-axeln och modellerad pCO, visas pa y-axeln.
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Figur 18 Jamforelse mellan modellerad och uppmétt pCO,, for provpunkt 5.
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Figur 19 Jamforelse mellan modellerad och uppmétt pCO,, for provpunkt 6.

| figur 20 jamfdérs modellerad och uppmétt pCO,. Man kan konstatera att PHREEQC-
modellen avviker mer frdn uppmatta vérden i provpunkt 6.
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Figur 20 Skillnaden mellan modellerade och uppmatta pCO, varden, for 2003-2009
(modellerad pCO; - uppmétt pCO5).

4.2.2 Kol

Modellering har gjorts i PHREEQC av 6ppna och slutna systemen och ett 6ppet system
dar pH for provpunkt 6 anvands i provpunkt 5. PHREEQC-kod ses i bilaga 1.
Koncentrationen CO, &r efter jamvikt &r hogre i provpunkt 5 (fig. 21) &n i provpunkt 6
(fig. 22).
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Figur 21 Koncentration HCO3 och CO,; for slutet system provpunkt 5, alla ar (2003-
2009).

For HCOg ar koncentrationen hogre i provpunkt 6 &n i provpunkt 5. Koncentrationen
HCOgz i provpunkt 5 dr 1ag i forhallande till CO,. For provpunkt 5 under 2007 kan man
se en koncentrationstopp for bade HCO3 och CO..
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Figur 22 Koncentration HCO3 och CO; for slutet system provpunkt 6, alla ar (2003-
2009).

Forandringen av CO; (fig. 23) visar att CO, &r storre i provpunkt 5 stdrre delen av
sasongen alla ar. HCO3-forandringen ar positiv och visar darfor en hdgre koncentration i
provpunkt 6 storre del av sasongen Gver alla ar.
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Figur 23 Forandringen for HCO3; och CO, for slutet system mellan provpunkt 5 och
provpunkt 6, alla ar (2003-2009).

Man kan tydligt se att koncentrationen CO; i provpunkt 5 (fig. 24) och provpunkt 6 (fig.
25) ligger ganska lika. Under sommarmanaderna ser man dock att koncentrationen &r
hogre i provpunkt 6. Mellan aren ligger CO, koncentrationen ganska lika. Man ser dock
en storre variation pA HCO3z som under vissa ar har hoge toppar.
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Figur 24 Koncentration HCO3 och CO, for oppet system provpunkt 5, alla ar (2003-
2009).

Man ser att koncentrationen HCOgz ar hogre i provpunkt 6 (fig. 25) jamfért med 5.
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Figur 25 Koncentration HCO3 och CO; for dppet system provpunkt 6, alla ar (2003-
2009).

Man for forandingen mellan provpunkt 5 och 6 (fig. 26) att bade koncentrationen CO,
och HCO; ar hogre i provpunkt 6.
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Figur 26 Forandringen for HCO3; och CO, for 6ppet system mellan provpunkt 5 och
provpunkt 6, alla ar (2003-2009).

For att se avgangen av CO, tydligare plottas skillnaden mellan det slutna och det 6ppna
systemet for bada provpunkterna (fig. 27). Detta ger oss storleksordningen for hur
mycket CO, som provpunkterna kan avge. Man kan se att kurvan for provpunkt 5 ligger
hdgre an for provpunkt 6.
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Figur 27 Koncentrationsskillnad mellan slutna och 6ppna systemet for provpunkt 5 och
6. Den visar storleksordningen for hur mycket CO, som avgar.

Modellering i PHREEQC gjordes aven for det 6ppna systemet i provpunkt 5 med
provpunkt 6 pH-véarden. Man ser pa koncentration HCO3 och CO; (fig. 28) att mangden
HCOs i l6sningarna &r relativt stor jamfort med det slutna systemet for provpunkt 5 (fig.
21), medan CO; och pCO; &r lagre. Vid modellering med hdgre pH ser man en 6kad
koncentration HCO3, medan koncentrationen CO, stannande kvar pa samma niva. Att
HCO;3; Okar vid ett hogre pH ar rimligt da jamvikten forskjuts fran CO, och gar tillbaka
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till HCO3. Att CO,-koncentrationen inte paverkas kan forklars med att systemet redan ar
dvermattat pa CO.,.
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Figur 28 Koncentration HCO3 och CO, for provpunkt 5 med pH varden fran provpunkt
6, alla ar (2003-2009).

5 DISKUSSION

51 MODELLERING
Om man studerar resultaten for modellens pCO,-varden (avsnitt 4.2.1) kan man se att de

modellerade vardena foljer de uppmatta forhallandevis bra men det finns avvikelser.
Avikelser fran uppmatta varden &r storst i provpunkt 6. Man ser att kurvorna for bada
provpunkterna foljer uppmatta véarden battre under varfloden. Det skulle kunna forklaras
med att vattensystemet under varen inte paverkas lika mycket av vittring som under
ovriga delar av aret. Modellen kan inte hantera berggrunden och mineral kopplade till
vittringsprodukter pa ett verklighetstroget satt. Det ar dock mojligt att utveckla
modellen for att fa en battre beskrivning av hur vittringsprocesserna i systemet ser ut.
Man skulle genom analys av data och modellering med hjélp av ”mix” i PHREEQC
kunna bygga upp en ny l6sning som vid reaktion med provpunkt 5 ger oss provpunkt 6.

pH &r lagre i provpunkt 5 och man ser dven en pH-sankning under varfloden for bada
provpunkterna. Modellen foljer samma monster vilket ar en indikation pa att hoga pH-
varden pa nagot satt paverkar modelleringen.

Avvikelserna kan aven bero pa att jarn och aluminium bortsetts fran vid
laddningsbalans. Dessa paverkar aluminiumjamvikten men aven de forhallanden for
mineralet gibsite och jarnhydroxid som modellen anvénder. For att balansera modellen
har istéllet litium och brom anvénts som &r tva joner som ar som naturligt finns i Iag
koncentration och har en liten paverkan pa ytvattensystemet.
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Da det finns tillgang till mycket data for Krycklan ar det méjligt att utveckla modellen
vidare. Det finns tillgang till bland annat flodesdata och isotopdata vilket gor det mojligt
att skapa en modell som tar hansyn till en mycket stérre del av det akvatiska systemet i
avrinningsomradet. Vid en vidareutveckling av modellen med hjalp av flodesdata och
massbalansmodellering skulle det vara méjligt att uppskatta storleken pa nettoavgangen
av COx, till atmosfaren. Man skulle &ven kunna utveckla modellen vidare med
isotopdata for att skapa en mer tydlig bild av hur kol rér sig i marken. Isotoperna gor det
mojligt att spara kolet sa att man kan se var det kol som finns i ytvattensystemet
kommer fran.

52 KOL
Vid modellering har ett 6ppet och ett slutet system anvénts. Det som skiljer dem &r att

det 6ppna systemet har en atmosfar. Nar det dppna systemets anvands som modell
innebdr det att man skapar jamvikt mellan ytvattnet och atmosfaren. Att jamvikt skulle
uppsta naturligt ar inte troligt da ytvattnet ror sig genom omradet relativt snabbt samt att
den kemiska sammanséttningen &ar foranderlig. Detta betyder att ett 6ppet system
beskriver ytvattensystemet som studeras pa ett otillfredsstallande satt. | det slutna
systemet, i vilket det inte finns nagon kontakt med atmosfaren, avgar inte ndgon COx till
atmosfaren per definition. Istallet byggs ett partialtryck upp till en niva som Gverstiger
atmosfarstryck och évermattnad uppstar i fornallande till atmosfaren. Denna modell ar
trots att den inte har ndgon atmosfar mer réattvis i sin beskrivning av forhallandena i
strackningen mellan punkt 5 och 6. Vidare ligger provpunkterna som studeras hégt upp
i avrinningsomradet dar det finns stora mangder kol vilket bidrar till att
ytvattensystemet aldrig nar jamvikt i och med tillférsel av kol. Modellering i det slutna
systemet ar darfor det som visar den mest riktiga bilden av ytvattensystemet i studerade
provpunkter.

Som beskrivits tidigare har det slutna systemet hogre pCO, an atmosfarens pCO, for
bada provpunkterna (fig. 15). Detta innebér att vattnet ar Gvermattat pa CO, och att det,
givet att atmosfaren laggs till i systemet, sker en nettoavgang av CO; till atmosfaren.
Det &r skillnaden i partialtryck, gradienten mellan atmosféren och vattnet, som driver
avgangen. Man kan aven se detta i fig. 25.

Nar det 6ppna systemet studeras ser man att koncentrationen CO, ar hogre nedat i
systemet. Detta kan forklaras med att partialtrycket for koldioxid antas vara konstant
samtidigt som temperaturen &r lagre i provpunkt 6 an i 5. Den l&gre temperaturen gor att
en hogre koncentration CO, behovs for att uppratthalla samma partialtryck. Losligheten
for CO, 6kar vid lagre temperatur.

Koncentrationsskillnaden (fig. 25) mellan det 6ppna och slutna systemet ar positiv for
bada provpunkterna. Detta visar storleksordningen for méjlig avgang av CO; i bada
provpunkterna. FOr provpunkt 5 &r storleksordningen néstan det dubbla mot den i
provpunkt 6. Detta ar en indikation pa att det avgar CO; nedstroms i ytvattensystemet.
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Det indikerar dven att koldioxidavgangen ar betydligt stérre i provpunkt 5 an i
provpunkt 6.

Butman m. fl. (2011) har vid studie av mindre vattendrag i boreal mark kunnat
konstatera att det framst ar fran forsta och andra ordningens vattendrag som stora
méangder koldioxid avges. For Krycklans avrinningsomrade har Wallin m. fl. (2010)
konstaterat att det sker en avgang av koldioxid fran de mindre vattendragen. Detta ger
en val grundad anledning till att denna studie bor visa en avgang.

Né&r man studerar resultaten av modelleringen for det slutna systemet (fig. 21) ser man
att DIC-koncentrationen minskar nedstroms. Detta innebar en nettoavgang av DIC fran
vattnet mellan punkterna, trots att DIC sannolikt tillfors till vattnet fran marken mellan
punkterna. Detta ar en tydlig indikation pa att det sker en avgang av DIC i form av CO.,.
Provpunkt 5 ligger i utloppet av en sjo dar det finns god tillgang pa TOC som bryts ner
till DIC. Vid provpunkt 6 som ligger 1,4 km nedstréms fran punkt 5 &r den uppmatta
mangden DIC lagre. Aven detta indikerar att det bor ske en avgéng

av CO, mellan provpunkterna. Om man studerar det slutna systemet kan man konstatera
att det har en stor koncentration CO, och ett hogt pCO; vilket tyder pa samma
forhallanden som Wallin m. fl. (2010) har visat; det finns ett tydligt samband mellan
méangd DIC och koldioxid i Krycklans ytvatten.

| plottar av uppmétt data kan man tydligt se att TOC-kocentrationen &r hogre i
provpunkt 5 &n i provpunkt 6. Det ar rimligt att anta att den goda tillgangen pa bade
TOC och DIC beror pa att provpunkt 5 ligger i utloppet av en sjo dar den biologiska
aktiviteten ar stor och det finns god tillgang pa biologiskt material. Fordelningen av
myrmark &r procentuellt storre for provpunkt 6 som har vattentillforsel fran narliggande
mark. Detta tillsammans med tillférseln av TOC och DIC fran provpunkt 5 forklarar de
relativt hoga koncentrationerna av bade TOC och DIC i provpunkt 6.

Under juni-juli 2007 kan man se stora variationer i CO, men dven for andra &mnen

i ytvattensystemet. Detta kan forklaras med en lagre vattentemperatur. CO, i det slutna
systemet dkar under denna period. Detta kan forklaras med att 16sligheten av CO, 6kar
vid lagre vattentemperatur. Under perioden &r pH-varden laga nedat i systemet vilket
skjuter kolsyrajamvikten mot mer CO,. Man ser dven stora koncentrationstoppar for
bade TOC och DIC under samma period. Man kan se att lufttemperaturen har varit
forhallandevis 1ag under denna period och nederbérden har varit ganska liten. Den laga
lufttemperaturen ar sannolikt forklaringen till temperaturséankningen i vattnet.

6 SLUTSATS

| detta arbete har mindre vattendrag i Krycklans avrinningsomrade studerats. Malet har
varit att skapa en modell i PHREEQC for att studera hur kol ror sig i en strackning av
ett av vattendragen i Krycklan. Lost icke organiskt kol har varit i fokus med malet att
kunna avgora det finns en nettoavgang av CO, till atmosfaren.
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Analys av modellen visade att varden for partialtrycket for koldioxid (pCO,) i modellen
foljer pCO,-varden fran tidigare studier férhallandevis bra. Avvikelserna var stérst for
en av provpunkterna (provpunkt 6). De modellerade pCO,-vardena foljde de uppmatta
pCO,-vardena bast under varfloden.

Man ser en tendens att bade DIC och CO, minskar mellan provpunkterna nedstroms.
Samtidigt &r det rimligt att tro att DIC tillkommer mellan provpunkterna eftersom det
boreala markomradet innehaller mycket kol. Hur stor méangd DIC som tillkommer har
inte uppskattats i denna studie. Dock kan slutsatsen dras att minskningen i
koncentrationen av DIC och CO; mellan provpunkterna nedstroms i kombination med
en trolig tillférsel av DIC mellan provpunkterna ar en tydlig indikation pa en
nettoavgang av CO, till atmosfaren.

Sammanfattningsvis har modellen och analys av data visat tydliga indikationer pa en
avgang av CO; fran den aktuella strackningen av vattendragen i Krycklan.
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BILAGA A KOD PHREEQC

Kod for balansering av laddningsbalans

Title test excelinput

SOLUTION_MASTER_SPECIES

#element_name master_species alk gfw_formula  element_gfw
Driscoll DriscollH3 0  1089.06 1089.06

SOLUTION_SPECIES
# definition of triprotic acids

DriscollH3 = DriscollH3
log_k 0O
delta hO  kcal
# Driscoll m. fl. 1994
# 10 mg/l equals 0.0000458 moles 4.58 umol charge per g
DriscollH3 = DriscollH2- + H+
log k -3.04
# was -2.64
# Driscoll m. fl. 1994
DriscollH2- = DriscollH-2 + H+
log k -4.51
# was -5.66
# Driscoll m. fl. 1994
DriscollH-2 = Driscoll-3 + H+
log k -6.46
# was -5.94
# Driscoll m. fl. 1994
Al+3 + Driscoll-3 = AlDriscoll
log k 7.9
# was 8.38 fitted to 7.9 in MAGIC 9.6
# Driscoll m. fl. 1994
Al+3 + Driscoll-3 + H+ = AIHDriscoll+
log k 12.6
# was 13.1 fitted to 12.6 in MAGIC 4.9
# Driscoll m. fl. 1994

SELECTED_OUTPUT
-user_punch true

SELECTED_OUTPUT

-file C:\Users\Alina\Desktop\output\output.csv
-temperature true

-charge_balance  true

-percent_error true

USER_PUNCH
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-headings SC ANC CBALK C0O2 HCO3 C0O3-3 pCO2 H+ RCOO- Br Li CO2 # column
headings in the file

-start # start of BASIC lines

10 punch SC

20 punch (TOT("Ca")*2 + 2*TOT("Mg")+ TOT("Na")+ TOT("K")- 2*TOT("S(6)")-
TOT("CI"™) - TOT("F") - TOT("N(+5)"))*10"6

30 punch (TOT("Driscoll™)/0.0000458*0.000006 + ALK)*10"6

40 punch mol("CO2")

50 punch mol("HCO3-")

60 punch mol("C0O3-3")

70 punch si("C0O2(g)")

80 punch mol("H+")

90 punch (3*mol("Driscoll-3")+2*mol("DriscollH-2")+mol("DriscollH2-"))

100 punch TOT("Br")

110 punch TOT("Li")

120 punch mol("C0O2")

#summa av laddningen fran de organiska syrorna - det vi kallar RCOO-

-end # end of BASIC lines

SOLUTION 124
units mmol/L

pH 6.47

temp 0.4

C(+4) 0.19231

Ca 0.065264

Mg 0.037388

Na 0.076142

K 0.01638

LiO

S(+6) 0.05105913395
Cl10.02174327221
Br 0.00748882

F 0.004558366
Driscoll 0.0261267333322
end

SOLUTION 125
units mmol/L

pH 6.41

temp 0.1

C(+4) 0.22415

Ca 0.0715635

Mg 0.0412555

Na 0.081101

K 0.018065

LiO

S(+6) 0.05995187885
Cl1 0.02397858956
Br 0.043033

F 0.004920373
Driscoll 0.0211752
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End

OSV.

Kod for berakning av 6ppna och slutna system

TITLE calculating pCO2 in equilibrium with a triprotic organic acid model
# simulating an equilibrated solution in contact with DOC soil_gibbsite and given
pCO2

phases

Gibbsite
Al(OH)3 + 3 H+ = Al+3 + 3 H20
log k 8.77
delta_h -22.800 kcal

Fe(OH)3(a)
Fe(OH)3 + 3 H+ = Fe+3 + 3 H20
log k 4.891

SOLUTION_MASTER_SPECIES
#element_name master_species alk gfw_formula  element_gfw
Driscoll DriscollH3 0 1089.06 1089.06
SOLUTION_SPECIES
DriscollH3 = DriscollH3
log k 0
delta_ h 0 kcal
# Driscoll m. fl. 1994
# 10 mg/l equals 0.0000458 moles 4.58 umol charge per g
DriscollH3 = DriscollH2- + H+
log_k -3.04
# was -2.64
# Driscoll m. fl. 1994
DriscollH2- = DriscollH-2 + H+
log_k -4.51
# was -5.66
# Driscoll m. fl. 1994
DriscollH-2 = Driscoll-3 + H+
log_k -6.46
# was -5.94
# Driscoll m. fl. 1994
Al+3 + Driscoll-3 = AlDriscoll
log_k 7.9
# was 8.38 fitted to 7.9 in MAGIC 9.6
# Driscoll m. fl. 1994
Al+3 + Driscoll-3 + H+ = AlHDriscoll+
log_k 12.6
# was 13.1 fitted to 12.6 in MAGIC 4.9
# Driscoll m. fl. 1994
SELECTED_OUTPUT
-user_punch true
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SELECTED_OUTPUT

-file C:\Users\Alina\Desktop\output\output2.csv

#-file C:\Users\Alina\Desktop\Exjobb\NYA FILER\AlinaC.txt # file name

# this path must be adjusted depending on where you want to have the results
-temperature true

-charge_balance  true

-percent_error true

USER_PUNCH

-headings SC ANC CBALK CO2 HCO3 CO3-3 pCO2 H+ RCOO- #
column headings in the file

-start # start of BASIC lines

10 punch SC

20 punch (TOT("Ca")*2 + 2*TOT("Mg")+ TOT("Na")+ TOT("K")- 2*TOT("S(6)")-
TOT("CI") - TOT("F") - TOT("N(+5)"))*10"6

30 punch (TOT("Driscoll")/0.0000458*0.000006 + ALK)*10"6

40 punch mol("CO2")

50 punch mol("HCO3-")

60 punch mol("CO3-3")

70 punch si("C0O2(g)")

80 punch mol("H+")

90 punch (3*mol(*"Driscoll-3")+2*mol("DriscollH-2")+mol("DriscollH2-"))
#summa av laddningen fran de organiska syrorna - det vi kallar RCOO-

-end # end of BASIC lines

SOLUTION_S

-units mmol/L

pe 12

pH temp C Ca Mg Na K
Li S(+6) Cl Br F
Driscoll

C0O2(qg) -3.42

6.47000 0.20000 0.20493 0.03227 0.01558 0.04131

0.00757 0.021 0.01491 0.01762 5.39E-06

0.00202 0.051

6.41000 0.10000 0.25822 0.03175 0.01565 0.03980
0.00594 0.021 0.01581 0.01914 4.57E-06
0.00191 0.046

6.28000 0.40000 0.22738 0.03286 0.01647 0.04226
0.00606 0.025 0.01770 0.02029 5.97E-06
0.00208 0.053

5.79000 0.70000 0.26353 0.03164 0.01595 0.04124
0.00607 0.026 0.01677 0.02308 5.57E-06
0.00201 0.050

5.78000 0.70000 0.27548 0.03168 0.01583 0.03902
0.00582 0.024 0.01718 0.02021 5.80E-06
0.00185 0.050
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5.70000

5.99000

5.97000

5.94000

5.62000

5.40000

4.86000

4.79000

0.50000
0.00646
0.00209
0.60000
0.00598
0.00196
0.70000
0.00617
0.00196
0.80000
0.00593
0.00189
0.80000
0.00616
0.00199
1.70000
0.00593
0.00179
1.80000
0.00628
0.00183
2.10000
0.00607
0.00162

0.18710
0.000
0.051
0.32606
0.028
0.054
0.31774
0.020
0.053
0.32101
0.026
0.053
0.35709
0.024
0.056
0.33505
0.027
0.059
0.27798
0.017
0.081
0.27225
0.010
0.068

0.03241
0.01604

0.03167
0.01585

0.03196
0.01622

0.03054
0.01601

0.03133
0.01640

0.03051
0.01608

0.02683
0.01634

0.02383
0.01663

# missing values will be set to default values

end
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0.01585
0.02057

0.01585
0.02053

0.01606
0.02084

0.01549
0.02188

0.01607
0.02105

0.01562
0.02034

0.01482
0.01776

0.01341
0.01781

0.04229
3.70E-03

0.04061
6.36E-06

0.04051
5.85E-06

0.03962
6.66E-06

0.04092
6.50E-06

0.03816
6.67E-06

0.03874
7.18E-06

0.03589
4.56E-06
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Figur Al Temperaturdata éver alla ar (2003-2009) provpunkt 5.
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Figur B2 Temperaturdata 6ver alla ar (2003-2009) provpunkt 6.
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Figur B3 Temperaturfoérandring mellan provpunkt 5 och provpunkt 6 dver alla ar
(2003-2009).
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Laddningsbalans innan balansering
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Figur B4 Laddningsbalans, + och — laddningar innan balansering, provpunkt 5 dver alla

ar (2003-2009).
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Figur B5 Laddningsbalans, + och — laddningar innan balansering, provpunkt 6 dver alla

ar (2003-2009).

Laddningsbalans efter balansering
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Figur B6 Laddningsbalans, + och — laddningar efter balansering, provpunkt 5 dver alla
ar (2003-20009).
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Figur B7 Laddningsbalans, + och — laddningar efter balansering, provpunkt 6 dver alla
ar (2003-20009).
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Figur B8 CBE, laddningsfel (%) for det slutna systemet 6ver alla ar (2003-2009)

pCO2

45



0,025 —¢—Berdknade Wallin pCO2
€ 0,020 (atm) 5
:‘:‘_ 0015 Berdknade Wallin pCO2
o (atm) 6
9 0,010 K

m
0005 | & 4 —A . y ‘/3&
0,000 —————— T
o g ) A0 2 © :

0 b(,o\x c),o‘o’L o> > %,Q’L’L oS! Q,x\\’

2° 2P NN oS oS o o\
Tid (datum)

Figur B9 Uppmatt pCO,-koncentration for provpunkt 5 och 6, av Wallin uppmétta for

ar 2003-2009.
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Figur B10 Foréndringen av uppmaétt pCO,-koncentration mellan provpunkt 5 och 6, for

ar 2003-2009.

Katjoner

0,045
0,04
0,035
0,03
0,025
0,02
0,015
0,01
0,005
0

Koncentration (mmol/I)

'\'a‘\

2

Q©

0‘9"‘?’0

Ca 2003
== Mg 2003
=>é&=Na 2003
==K 2003
’&0;\%‘\ ,ga:\’é(\ ’LO;\ ')fo’\z
Tid (datum)

Figur B11 Katjonférandring mellan provpunkt 5 och provpunkt 6, ar 2003.
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Figur B12 Katjonforandring mellan provpunkt 5 och provpunkt 6, ar 2004.
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Figur B13 Katjonforandring mellan provpunkt 5 och provpunkt 6, ar 2004.
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Figur B14 Forandring mellan provpunkt 5 och provpunkt 6 for katjoner ar 2006.
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Figur B15 Foérandring mellan provpunkt 5 och provpunkt 6 for katjoner ar 2007.
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Figur B16 Forandring mellan provpunkt 5 och provpunkt 6 for katjoner ar 2009.
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Figur B17 Ca-Na skillnad ar 2007, provpunkt 6.
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Figur B18 Ca-Na skillnad ar 2009 for provpunkt 6.
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Figur B19 Foréndring av kalciumkoncentration mellan provpunkt 5 och provpunkt 6

over alla ar (2003-2009).
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Figur B20 Forandring mellan provpunkt 5 och provpunkt 6 for anjoner ar 2006.
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Figur B21 Forandring mellan provpunkt 5 och provpunkt 6 for anjoner ar 2003.
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Figur B22 Forandring mellan provpunkt 5 och provpunkt 6 for anjoner ar 2007.
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Figur B23 Forandring mellan provpunkt 5 och provpunkt 6 for anjoner ar 2009.
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