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REFERAT
Hardhetsvariation i grundvatten langs Badelundadsen mellan Leksand och Avesta
Manuel Entrambasaguas

Hardhetsgrad anger koncentration av kalcium- och magnesiumjoner i vatten. Vatten med hoga
koncentrationer av dessa joner betecknas som hart och vice versa. Bade for hart och for mjukt
vatten innebar tekniska och ekonomiska problem. P& uppdrag av Midvatten AB har ett forsok
att kartlagga och forklara variationen i grundvattnets hardhet i Badelundaasen mellan Leksand
och Avesta genomforts. | arbetet anvandes olika GIS-program, sasom ArcView, Arcinfo,
IDRISI, och ett geokemiskt modelleringsprogram, PHREEQC. GIS-programmen anvandes
for digitalisering av geologiska och hydrologiska kartor och sammanstallning av dessa kartor
med andra typer av data. | PHREEQC genomfdrdes simuleringar av kemiska jamvikter.

Den absolut viktigaste faktorn som paverkar grundvattnets hardhet ar upplosning av kalkrika
mineral. Upplésningen styrs av tillgangen pa kalkrika mineral och vattnets pH-varde.
Jordprover som upptogs langs Badelundaasen visar pa att det finns kalkrika mineral i marken
och att karbonathalten i materialet varierar betydligt. Jamviktssimuleringar med PHREEQC
visade dock att prover fran de flesta brunnar var mattade med avseende pa kalcit. Det innebéar
att tillgangen pa karbonat inte ar den begransande faktorn. Dessa simuleringar visade
dessutom att koldioxidtrycket ar en viktig faktor som paverkar pH-vérde och hardhet.
Koldioxidtrycket i atmosfaren ar mycket lagre an det som rader under markytan och darfor
forandras den kemiska jamvikten i grundvattnet sa fort det kommer i kontakt med
atmosférsluften. pH-matningar i falt &r tidskravande och brukar inte utféras vid vanlig
provtagning. | examensarbetet ingick inte nagra egna vattenprovtagningar. Analysresultat som
anvandes i examensarbetet var framtagna pa laboratorium, d.v.s. pH-métningar utfordes inte i
falt.

Salt som sprids ut pa vagar under vintertid har ocksa en hardhetsékande effekt. Fran flera
vattentakter som ligger i narheten av riksvag 70 (Rv70) erhélls tidsserier som visade pa
stigande trender i bade kloridhalter och hardhet. Den 6kade trafikbelastningen pa riksvéag 70
har sannolikt en betydande paverkan pa grundvattenkvalitet. Berakningar och simuleringar
utforda inom ramen for detta examensarbete visade att vagsaltets effekt pa grundvattenhardhet
ar av sekundér betydelse.

Inblandning av ytvatten respektive relikt vatten forklarade exceptionellt laga respektive hoga
hardhetsvarden i vissa brunnar.

Nyckelord: Hardhet, grundvatten, kalcium, magnesium, GIS, Badelundadsen.



ABSTRACT
Hardness variation in groundwater along Badelunda esker between Leksand and Avesta
Manuel Entrambasaguas

Water hardness indicates the concentration of calcium and magnesium ions in water. Water
with high concentrations of these ions is described as hard water and water with low
concentrations is described as soft water. Water that is too hard or too soft can lead to
technical and economical problems. In collaboration with Midvatten AB, groundwater
hardness in the Badelunda esker between Leksand and Avesta has been mapped, and an
attempt has been made to explain the variations. For this purpose, different GIS programs,
such as ArcView, Arcinfo, IDIRISI, and one geochemical modelling program, PHREEQC,
has been used. GIS programs were used for digitising geological and hydrological maps and
then for combining them with other kinds of data. Simulations of chemical equilibria have
been accomplished using PHREEQC.

The absolutely most important factor that affects groundwater hardness is dissolution of
carbonate minerals. The dissolution is controlled by access to these minerals and pH value of
groundwater. Soil samples taken along Badelunda esker indicated the presence of carbonate
minerals, and showed significant variation in carbonate content. PHREEQC simulations have
indicated that samples from most of wells were saturated with calcite, it means there is no
lack of carbonates. The simulations indicated even the importance of carbon dioxide pressure
for pH and hardness in groundwater. Because this pressure is much higher under the ground
than in the atmosphere the pH value will change as soon the water comes in contact with
atmospheric air. Measurements of pH in field are quite complicated and are not usually
performed in the field. In this work, pH values were obtained from laboratory analyses, and
no measurements were made in the field.

Also road salt effects hardness. From several wells located closely to way 70 were received
data showing rising chloride contents and hardness during last 30-40 years. The direct effect
of road salt on hardness (exchange of Ca** by Na*) was investigated using simulation in
PHREEQC. Results of simulations showed that effect of road salt on groundwater hardness
are of secondary significance.

In some cases, extreme values in groundwater hardness could be explained by infiltration of
surface water or by the occurrence of relict seawater.
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1 INLEDNING

11 BAKGRUND

Vatten dr en livsviktig resurs och det &r viktigt att kunna behélla och forbéttra dess
kvalité till kommande generationer. Bade yt- och grundvatten kan ge mycket bra
dricksvatten. Helst vill man dock anvidnda grundvatten som ravara i
dricksvattenframstéllning, eftersom det har flera fordelar jamfort med ytvatten.
Grundvattnet har lagre och jamnare temperatur, mindre méngd organiska &mnen, farre
bakterier och dr enklare att bereda 1 ett vattenverk. Det har ocksé ett bittre naturligt
skydd mot fororeningar én ytvatten, eftersom ménga av fororeningarna filtreras bort i
marken. Nackdelen &r att om grundvattnet vil en gang har blivit férorenat, tar det ofta
ménga generationer innan det blir rent igen. Ungefér hilften av vart dricksvatten
framstills av ytvatten, en fjardedel av naturligt grundvatten och resten genom
grundvatten med konstgjord infiltration (Svenskt vatten, 2003).

Badelundaasen, som stricker sig frdn Siljan ner forbi Mélaren, dr en av Sveriges storre
isilvsavlagringar. Asen utgdr en miktig akvifer och vattentiikt for ett stort antal
kommuner i Dalarna och Véstmanland. Vattnet uppvisar typiska egenskaper for
grundvatten, d.v.s. lag halt av organiska &mnen och relativt hog jonhalt. Hardheten,
vilket speglar kalcium- och magnesiumbhalter, varierar dock kraftigt lingst dsens
strackning. Grundvatten med en hég hardhet har hdga kalcium- och magnesiumhalter,
och tvdrtom for grundvatten med en lag hirdhet. Varken for hart eller for mjukt vatten
ar sérskilt bra.

1.2 SYFTE OCH GENOMFORANDE

Examensarbetets syfte ér att pa uppdrag av Midvatten AB kartligga grundvattenkvalitet
med fokus pa hérdhet lings Badelundadsen mellan Leksand och Avesta och att
undersoka variationens orsaker. Grundvattens hardhet paverkas av jordlagrens
egenskaper, uppehallstider, forekomst av relikt havsvatten, férsurning samt
kontaminering (t.ex. vagsalt, avfallsupplag, dammbekdmpningsmedel i grustikter). Pa
grund av undersokningsomradets stora geografiska utstrackning och projektets
tidsbegransning pa 20 veckor har ingen detaljerad grundvattenmodell byggts. Istéllet
gjordes ett forsok att forklara ursprunget av Ca- och Mg-joner i grundvattnet genom att
studera dess sammansittning. Resultatet av en sddan undersokning skulle kunna visa om
eventuella skillnader 1 hrdheten beror pé kontaminering, upplosning av kalkrika
mineral eller utspddning med ytvatten fran till exempel Daldlven.

For kartlaggningen av grundvattenkvalitet 1ings Badelundadsen anvindes resultat av
kemiska analyser frén tidigare genomforda utredningar (refererad litteratur, utredningar)
som sammanstélldes i GIS med geografiska och geohydrologiska data. Sedan har
avvikelser 1 hardhet undersokts och forklarats. Modelleringsprogrammet PHREEQC
(Parkhurst, 1999) har tillimpats for att berékna jaimvikter mellan grundvatten och
kalkrika mineral, sdsom kalcit och dolomit.



1.3 BADELUNDAASENS UTSTRACKNING

Badelundadsen ir en av mellansveriges lingsta och miktigaste rullstensdsar. Asen tar
sin borjan som ett stort delta vid Ludgo, ca 2 mil norddst om Nyk&ping. Dérifran gar
den med vissa avbrott upp genom Sodermanland, kan sparas i Mélaren och fortsétter
sedan upp genom Vistmanland forbi Badelunda strax dster om Visterds. Asen foljer
Daldlven upp mot Hedemora, dér den delar sig i en nordlig del, Svérdsjoasen, som gér
Oster mot Svérdsjo, och en vistlig del, som foljer Daldlven mot Leksand. Efter
asforgreningen vid Vésterby &dr asen mestadels tickt av miktiga sedimentlager, varfor
man inte alltid kan f6lja den i landskapet. Borrningar har visat, att den gér 1 stort sett
obrutet &nda upp till Siljan (Nygards och Perers, 1970). Asens utstriickning inom
undersokningsomréadet framgar av figur 1.3.1.

Badelundaasen

B ,‘\kzl‘
W53 =, a
0 20 40 60 80 100 120 140 180 180 200 Kilometers

Figur 1.3.1 Badelundaédsen mellan Leksand och Avesta.

1.4 BERGGRUND OCH JORDARTER

Berggrunden inom undersokningsomradet utgors av urberg som bestér dels av
leptitformationens bergarter, dels av graniter av olika &ldrar och utbildning, ofta
tillsammans med gronstenar. Storsta forekomster av kalksten finns framforallt 1
Silurringen runt Siljan, men mindre formationer forekommer &ven pé andra platser inom
undersokningsomradet, se bilaga 1 (berggrundskarta). Omradets jordarter utgors
overviagande av mordn. Sand, lera och isdlvsavlagringar finns ldngst sens utstrackning,
se bilaga 2 (jordartskarta).



1.5 BILDNINGSSATT

Rullstensésar kan delas upp 1 tva huvudgrupper efter deras bildningssétt. Den ena
gruppen kallas for supraakvatisk och har bildats inne i isen: i tunnlar, kanaler och
issjoar. Dessa asar ligger ofta over hogsta kustlinjen, har smal slingrande form med
branta sidor och ingen tydlig sedimentationsf6ljd. Den typiska formen ar den sé kallad
getryggen, se figur 1.5.1.

0T P& "land" (6ver HK) i en tunnel eller kanal i landisen.
Ytformerna &r de ursprungliga med en central getrygg.
Isdlvsmaterialet underlagras ibland och omges ofta av
moran, stallvis av ett s k asgrusbélte

(efter Knutsson, 1978).
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Figur 1.5.1 Principskiss av supraakvatisk rullstensas. (Knutsson och Morfeldt, 1993)

Den andra huvudgruppen kallas for subakvatisk. Asar tillhérande denna kategori har
avsatts under hogsta kustlinjen i djupa vatten utanfor en isfront eller i stora issjoar.
Dessa sar har ofta flackare form och tydlig lagerfoljd, se figur 1.5.2.
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Figur 1.5.2 Principskiss av subakvatisk rullstensas. (Knutsson och Morfeldt, 1993)

De brukar vara kontinuerliga i1 langsled, men kan delas upp i mindre grundvatten-
magasin av tviargaende bergtrosklar. Ett karakteristiskt tvarsnitt bestar av en central,



valvformig dskérna, som bestar av grovt material och ligger direkt mot berg, och ett
finare material pa sidor, den s.k. manteln. Manteln dverlagras ofta av &nnu
finkorningare sediment, ofta leror, vilka i sin tur 6verlagras av svalgrus, se figur 1.5.2.
Badelundaasen ér ett typexempel av en sddan subakvatisk rullstensas avsatt i en dlvdal.

2 TEORI

2.1 HARDHET

Vattnets hardhet ar ett matt pd koncentration av kalcium- och magnesiumjoner och méts
1 mmol/l eller tyska hardhetsgrader (dH), dédr 1° dH motsvarar 0,179 mmol/l kalcium
och magnesium. I Sverige anges total hardhet vanligen i tyska hardhetsgrader, varvid 1°
dH = 10 mg CaO/I vatten eller 7,19 mg MgO/1 vatten (Knutsson och Morfeldt, 1993).
Hardheten fran kalcium- och magnesiumkoncentrationer berdknas enligt:

°dH = 0,14 - Ca (mg/l) + 0,23 - Mg (mg/l) 2.1.1)

Foljande klasser anvinds vanligen som beteckning for vattnets totalhdrdhet, se tabell
2.1.1.

Tabell 2.1.1 Klassificering av vatten efter hardhet. (Knutsson och Morfeldt, 1993)

Kalcium (mg/l)  Hardhet (°dH)

Mycket mjukt  0-15 0-2,1
Mjukt 15-35 2,1-49
Medelhart 35-70 4,9-9,8
Hart 70 - 150 9,8-21
Mycket hart >150 >21

Hardheten varierar kraftigt 1 grundvattnet beroende pa den geokemiska miljon. I
omraden med kalkrika, basiska bergarter patraffas ofta vatten med hoga koncentrationer
av kalcium- och magnesiumjoner.

Béde for hart och for mjukt vatten dr oldmpliga for produktion av dricksvatten. Hért
vatten ger kalciumkarbonat utfallningar i kokkérl, uppvarmningssystem o s v. Dessutom
okar atgdngen av tval och tvittmedel. Mjukt vatten har ofta 14gt pH-virde vilket leder
till att ledningar frats sonder, vilket i sin tur ger 6kade koncentrationer av jarn-, koppar-
och zinkjoner, beroende pé ledningsmaterialet, vilket forsdmrar vattnets kvalitet
(Knutsson och Morfeldt, 1993).

2.2 KALCIUM

Kalcium dr den vanligast forekommande alkalimetallen och dr huvudkomponent i
manga vanliga mineraler, sdsom kalcit (CaCO3) och dolomit (CaMg(COs3),). Kalcium &r
ett nodvindigt element f6r bade vixter och djur och &r ofta rikligt forekommande 1
naturligt vatten (Drever, 1997). Kalcium har bara en oxidationsform - Ca*". Dess
koncentration 1 naturliga akvatiska system bestdms i stor grad av jamvikter med
karbonater, och ddrmed tillgdngen pa létt vittringsbara kalciumrika mineral, som kalcit
och dolomit, men dven koldioxidtrycket har stor betydelse nar man betraktar
grundvattnets hirdhet. Markens katjonbyteskapacitet &r ocksa viktig, eftersom



jonbytesprocesser utgor ett betydande bidrag till koncentration av kalcium 1
grundvatten, se 2.8.

2.3 MAGNESIUM

Magnesium ingér i de flesta magmatiska bergarter, sédrskilt de som innehéller olivin,
pyroxiner och amfiboler. I metamorfa bergarter forekommer magnesium i form av klorit
och serpentin (Drever, 1997). Sedimentira former av magnesium omfattar karbonater
som magnesit, dolomit och hydromagnesit. I dolomit férekommer magnesium och
kalcium 1 lika stora médngder. I vissa aspekter har magnesiumjoner samma effekt pa
vattenkemin som kalciumjoner, huvudsakligen for deras bidrag till vattnets hardhet,
men magnesium skiljer sig geokemiskt betydligt frdn kalcium. Magnesiumjoner ar
mindre dn kalciumjoner och ryms dérfor i mellanrummet mellan sex vattenmolekyler
och bildar pa det séttet ett hydrokomplex. Det &r en mycket viktigt egenskap eftersom
det gor att magnesium far hogre 16slighet i vatten. Detta leder till en anrikning av Mg*" i
grundvatten, eftersom Ca®" fills ut forst som t ex CaCOs. Nér magnesium slutligen falls
ut innehéller den vatten eller hydroxid vilket beror troligen pa dess bendgenhet att bilda
hydrokomplex (Drever, 1997).

2.4 ALLMANT OM JAMVIKTER

Vattenkemin styrs av en rad olika kemiska reaktioner, som till exempel syra-
basreaktioner, komplexbildning, adsorption och upplosning av mineral. Det tar olika
lang tid for dessa reaktioner att uppnd jamvikt. Vissa dr snabba, som t.ex. syra-
basreaktioner, andra dr langsamma, t.ex. upplosning av mineral. I grundvattenzonen
sker alltid en bortforsel av vittringsprodukter och dérfor hinner de 1&ngsamma
reaktionerna ofta inte uppna jimvikt. Upplosning av kalkrika mineral, som kalcit och
dolomit, paverkar i hog grad grundvattnets hdrdhet. Dessa mineral &r latt vittringsbara
vid laga pH-vérden och buffrar darfor effektivt mot forsurning. Kalcit eller
kalciumkarbonat (CaCOs) ér den vanligast forekommande karbonatmineralen i svenska
jordar och upplosningen av den styrs i hog grad av kolsyrasystemet, se 2.5.

2.5 KOLSYRASYSTEMET

Bland de reaktioner som bestimmer koncentration av Ca- joner i grundvattnet &r
jamvikt med kalciumkarbonat och kolsyra av stor betydelse. De foljande ekvationer
ingar i kolsyrasystemet och &r sarskilt viktiga, ekvation 2.5.1-2.5.4.

. PCO, }
H.CO'(aq) < COL(g) + H.O K, =10 = \PCO:} 25.1
2 3( q) 2(9) 2 0 {HZCO3} ( )
H,CO;(aq) < H*(ag)+ HCO; (aq)  K,,=10"%" = {H }{HC?;} (2.5.2)
: H,CO:
+ 2—-
HCO; (aq) & H*"(aq)+CO; (aq)  K,, =107""" = {H }{C(?3 } (2.5.3)
: HCO;
CaCO,(s) > Ca* (aq)+CO> (aq) K, =10 = {ca* [{co? | (2.5.4)



Alla konstanter géller vid 5°C.

Jamviktskonstanterna dr temperaturberoende, se 2.5.1. Loslighetsprodukten for CaCO3
(logKs) minskar med 6kande temperatur. Detta forklarar problemet med kalkutfallningar
1 kokkérl och uppvarmningssystem, eftersom CaCOj3 16sligheten minskar med dkade
temperatur.

Tabell 2.5.1 Temperatureffekter pa konstanter i kolsyrasystemet. (Drever, 1997)

TCC) logKy logK, logK, logKs
0 1,11 -6,58 -10,62  -8,39
5 1,19 -6,52 -10,56 -8,4

10 1,27 -6,47 -10,49 -8,41
15 1,34 -6,42 -10,43  -8,43
20 1,40 -6,38 -10,38  -8,45
25 1,47 -6,35 -10,31  -8,47
45 1,67 -6,29 -10,20  -8,62
60 1,78 -6,29 -10,14  -8,64

Fran figur 2.5.1 framgér det att i de flesta naturliga vatten ar aktiviteten av
karbonatjoner (COs>) liten jimfort med aktiviteten av bikarbonatjoner (HCO3)).

T

T T T
Common pH g
range in nature

6.4
¢

HCO3

pH

Figur 2.5.1 Aktiviteter for olika komponenter i kolsyrasystemet som funktion av pH
vid 25°C. (Drever, 1997)

Enligt ekvationer 2.5.1-2.5.4 bestdms koncentration av kalciumjoner av tillgangen pa
kalciumkarbonat, koldioxidtrycket och av jonstyrkan. Figur 2.5.2 illustrerar hur
koncentration av kalciumjoner beror pd koldioxidtrycket. Koldioxidtrycket i atmosféren
ligger pa ca 30 Pa (ca 107 atm) och i marken kan uppg till 1000 Pa (ca 107 atm)
(Matthess, 1992). Av denna figur framgér det att kalcitens 16slighet och séledes
kalciumhalter 1 I6sningen 6kar med 6kat koldioxidtryck. Nér systemet ér slutet, d.v.s.
det finns inget utbyte med omgivningen, minskar koldioxidtrycket allt eftersom kalcit

falls ut.
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Figur 2.5.2 Kalciumkoncentration i vatten som stér i jamvikt med kalcit som
funktion av koldioxidtrycket. (Drever, 1997)

Jonstyrka &r ett matt pa méngden 16sta joner i vattnet, och anvénds for att berdkna
’storningseffekten” nér joner i vattnet reagerar med varandra och beréknas enligt:

[=0,5Ym;z’ (2.5.5)
dér I &r jonstyrkan, m; betecknar molaliteten och z; &r d&mnets laddning.

De joner som kemiskt reagerar med varandra i en vattenlosning stors om det
forekommer andra l9sta joner i I6sningen eftersom sannolikheten att de tréffar pa
varandra blir ndgot mindre. Ju fler andra joner det finns 1 16sningen, desto storre dr deras
inverkan och saledes krivs det desto fler reagerande joner for att reaktionen ska ske. For
att korrigera for det infordes begreppet aktivitet. Aktiviteten forhéller sig till &mnets
koncentration ( 1 mol/l) enligt f6ljande:

loga; = logc; + logy; (2.5.6)

e
log y, = 0,5z, (1_ N o,3|] (2.5.7)

dar a; dr aktiviteten, ¢; dr koncentrationen och y; r aktivitetskoefficient for &mnet i.

2.6 ALKALINITET

Alkalinitet anger systemets buffertkapacitet:
Alkalinitet = [HCO5] +2 [CO5”] + [OH] - [H'] (2.6.1)

En positiv alkalinitet kan bara uppstd genom uppldsning av kalkrika mineral, som t.ex.
CaCOs, och dérfor finns ett tydligt samband mellan hérdhet och alkalinitet. Alkalinitet
anges ofta 1 form av koncentration av bikarbonatjoner (HCO3"). For att villkoret om
laddningsbalans ska vara uppfyllt i 16sningen géller:

[H'] = [HCO5] + 2[CO5>] + [OH] (2.6.2)



Vid upplosning av kalcit (CaCOs) sker foljande reaktion:
2H" + CaCO; = Ca*" + CO, + H,0 (2.6.3)

Eftersom det har tillkommit Ca-joner maste féljande laddningsbalansekvation gilla:

gy’] +2[Ca®"] = [HCOs] + 2;9032'] + yfr] (2.6.4)

Fréan figur 2.5.1 framgér det att [HCOs] >> 2 [CO5™ ] + [OH] + [H'] vid naturliga pH, 5
- 8. Eftersom vitejoner harstammar fran upplosning av bikarbonat och autohydrolys av
vatten dr koncentrationer av karbonat- och hydroxidjoner lika med koncentrationen av
vitejoner. Ca>" dr ingen bas och finns inte med i Ekvation 2.6.1. Alkalinitet #r alltsa lika
med koncentrationen av bikarbonatjoner och harstammar fran upplosning av kalcit.

Enligt livsmedelsverket bor inte alkaliniteten (vdtekarbonathalten) i dricksvatten
understiga 60 mg/l (1 mekv/l). Tabell 2.6.1 visar naturvdrdsverkets klassificering av
grundvatten m.a.p. alkalinitet.

Tabell 2.6.1 Naturvardsverkets klassificering av grundvatten m.a.p. alkalinitet.
(http://www.naturvardsverket.se/dokument/lagar/bedgrund/grv/grvdok/grvalk.html)

Klass Benidmn. Alkalinitet pH Beskrivning
(mg/1) (mekv/l)

1 Mycket > 180 >3 > 6,5 Tillrdcklig alkalinitet for att dven 1
hog fortséttningen bibehalla acceptabel
alkalinitet pH-niva

2 Hog 60-180 1-3 >6,0
alkalinitet

3 Mattlig 30-60 0,5-1,0 5,5~ Otillracklig alkalinitet for att i
alkalinitet 7,5 framtiden ge en stabil och acceptabel

pH-nivé i omrade med kraftigt
syranedfall

4 Lag 10-30 0,2-0,5 5,0~ Otillracklig alkalinitet for att ge
alkalinitet 6,0 stabil och acceptabel pH-niva

5 Mycket <10 <0,2 <6,0 Alkaliniteten ger oacceptabel pH-
lag niva
alkalinitet

2.7 MATTNADSGRAD

Om grundvatten star i jamvikt med kalkrika mineral innebér det att hardheten i hog grad
beror pa deras upplosning eller utfallning. Teoretiskt uppnés jaimvikten nér
mittnadsgraden, SI (saturation index), for ett visst mineral, t ex kalcit, ar lika med 0, se
Ekvation 2.7.1. Negativa méttnadsgrader tyder pa att l6sningen dr undermattad med
avseende pa det mineralet, d.v.s. att det kan 16sas upp mer, och positiva mittnadsgrader
tyder pa att l0sningen dr Gvermaéttad och att det kan ske en utfillning av det mineralet.
For definition av méttnadsgraden for kalcit se ekvation nedan:
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dir K, = {Ca™ } {CO5? } da jamviktsforhallanden rader.

SI =log (2.7.1)

2.8 JONBYTE

Jonbytesprocesser kan ha betydande inverkan pa koncentration av Ca- och Mg-joner 1
grundvatten. Jordpartiklarnas ytor dr 6vervigande negativt laddade. Det orsakar
elektrostatisk adsorption av katjoner. Eftersom detta &r en relativt svag typ av bindning
kan de ofta ersittas av andra katjoner, som har starkare laddning eller forekommer i
hogre koncentration. Dessa joner kallas darfor utbytbara katjoner. I svenska jordar dr de
framforallt Ca2+, Mg2+, Na", K', A’'och H". En viktig indikator av markens formaga att
binda utbytbara katjoner dr katjonbyteskapacitet (CEC). Katjonbyteskapaciteten
bestdms av styrkan pé jordpartiklars permanenta laddningar och deras specifika yta.
Grovre partiklar som sand och grus har relativt liten specifik yta och har déarfor 1 regel
lagre CEC. I svenska jordar &r partiklar av lermineral, oxider och humusdmnen av storst
betydelse eftersom de har partikelytor upp till hundratals m*/g (Gustafsson et al., 2001).

2Na" + CaX = Ca®" + 2NaX (2.8.1)

dir X betecknar adsorptionsplats pa partikelytan. Reaktionen har en utbyteskonstant
logKna/ca=0,4 (Parkhurst och Appelo, 1999). Fran ekvation 2.8.1 framgér att vid hoga
natriumkoncentrationer i grundvatten kan Na-joner byta ut Ca-joner pé partikelytor och
dérmed 0ka koncentration av kalcium i grundvatten.

2.8.1 Adsorptionens beroende av pH

pH-virde ér den enskilt viktigaste faktorn som styr adsorption av joner, se figur 2.8.1.

Fran denna figur framgér att adsorption av kalciumjoner dr betydande bara vid pH 7 och

hogre.
100

80 I
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40 L

% adsorbed

20

10 12

Figur 2.8.1 Adsorption av metalljoner pa jarnhydroxidernas ytor som funktion av pH.
(Dzombak och Morel, 1990)

Det beror pa att vétejoner konkurrerar med andra katjoner om platser pa partiklarnas
ytor. Men det finns dven en omvind relation. Till exempel adsorption av SO4~ skulle
leda till en hdjning av pH, eftersom annars skulle partikelytans negativa laddning bli f6r
stor, det kompenseras med adsorption av H' :
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partikel > FeOH /2 + S0;> < partikel > FeSO, "2 + OH - 2.8.1)

I jordar med hog sulfatadsorption fordrojs forsurningen med 5-20 ar (Gustafsson et al.,
2001).

Adsorption av andra katjoner &n vitejoner kan leda till en sdnkning av pH-vérdet
eftersom det kan leda till desorption av H'. Fran tabell 2.8.1 kan utlisas att

jonbytesprocesser med lermineral dr mycket viktiga for adsorption av kalcium.

Tabell 2.8.1 Grad av adsorption vid pH 6. (Gustafsson et al., 2001)

Typ av yta Dominerande adsorptions- mekanism  Adsorption av kalcium
Lermineral Jonbyte +++

Fe/Al-oxid Ytkomplex 0

Mn-oxid Ytkomplex +

Humusdmnen  Ytkomplex ++

2.9 FORSURNING

I det foregaende kapitlet har det visats att adsorption av katjoner ar 1 hog grad pH-
beroende. Eftersom en del av kalcium- och magnesiumjoner dr bundna till jordpartiklar
genom adsorption paverkar forandringar 1 pH deras koncentrationer 1 grundvattnet.
Olika typer av ménsklig verksamhet har ofta lett till kraftig férsurning. Antropogen
forsurning kan vara orsakad av svavel- eller kviaveutslapp.

29.1 Svavelfdrsurning

Det ar framst frigorandet av stora mangder reducerat svavel fran fossila brinslen som
orsakar forsurning. Dessa bréinslen bildades under anaeroba forhdllanden med sulfat
som oxidationsmedel:

2 CH,0 + SO~ +2H = H,S +2 CO,+ 2 H,0 (2.9.1)

Svavelsyra binds i1 denna process. Sedan omsitts ofta svavelvite till pyrit. Vid
forbranning av fossila brénslen frigors den svavelsyra som under lang tid var bunden.

FeS, +3,5 0, + H,O = Fe?" +2 S0 +2 H' (2.9.2)
Figur 2.9.1 visar det genomsnittliga nedfallet av svavel (i form av sulfat) med

nederbdrden 6ver Mellansverige sedan 1955. Till detta "véta svavelnedfall" kommer
ocksé ett "torrt nedfall" av gas- och partikelformiga svavelforeningar.
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Figur 29.1  Det genomsnittliga nedfallet av svavel (i form av sulfat) med
nederbdrden 6ver Mellansverige sedan 1955. (Naturvardsverket, 2003a)

Atmosfarisk deposition av svavel 6ver undersokningsomradet adr 0,2 mekv/l. Typisk
alkalinitet dr 1-3 mekv/l. Det ger kvot pa 5-15 d.v.s. ingen till mattlig paverkan, se tabell
209.1.

Tabell 2.9.1 Klassificering av grundvatten m.a.p. sulfatfororeningar.
(Naturvardsverket, 2003b)

Klass  Bendmning Uppmiitt alkalinitet (mekv/1)/
berdknat sulfattillskott (mekv/l)

1 Ingen eller obetydlig paverkan > 10
2 Mattlig paverkan 10-5
3 Pataglig paverkan 5-2
4 Stark paverkan 2-1
5 Mycket stark paverkan <1

2.9.2 Kvaveforsurning

En del av kvivetillforseln sker genom direkt godsling men en stor del kommer ocksa
frén atmosfariskt nedfall. Nedfallet av kvéve i form av nitrat- och ammoniumjoner, som
trefaldigades fran 1950- till 1980-talet, har visat tendenser att avta forst under de senaste
aren (Naturvérdsverket, 2003a). Figur 2.9.2 anger det véta nedfallet av kvdve 6ver
Mellansverige.
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Figur 2.9.2  Det vata nedfallet av kvdve 6ver Mellansverige.
(Naturvérdsverket, 2003a)

De tva storsta kéllorna av luftburna kvavefororeningar &r jordbruket, som producerar
ammoniakgas (NHj3), och forbranningsmotorer, som producerar kvéveoxider (NOy).
Dessa oxideras i1 atmosfaren till salpetersyra vars anjon dr nitrat. Trotts att ammonium
och nitrat kommer fran olika killor forekommer de 1 nédra ekvivalenta mangder 1
atmosfaren, ar 2001 berdknas 53 650 ton ammoniak ha natt ut i luften fran svenska
kallor (Naturvardsverket, 2003a).

Kviveforsurning kan dven orsakas av ldckage frdn 6vergddd mark. Sa linge det
foreligger kviavebrist hos vegetationen tas nitratet upp i utbyte mot OH -joner och
ammonium upp i utbyte mot H'-joner. Resultatet blir vatten och ingen forsurning sker.
Om tillgdngen pa kvéve Overstiger vegetationens behov kan ammoniumjoner nitrifieras
och salpetersyra bildas, se ekvation 2.9.3, vilket leder till kraftig férsurning.

nitrifierande bakterier

Ammonium >nitrat + H* (2.9.3)

2.9.3 Forsurning till foljd av 6kat biologisk aktivitet

P& grund av langsamt utbyte mellan markluften och atmosfariska luften hinner inte
koldioxid trycket i marken utjimnas med atmosfériska koldioxidtrycket. En 6kad
biologisk aktivitet i markzonen leder da till 6kat koldioxidtryck och till vateproduktion.
Om vitejonerna inte konsumeras genom mineralvittring kommer vétejondverskottet att
leda till forsurning:

CH,0 + 0, — CO, + H,0 (2.9.4)

CO, + H,0 — HCO;y + H" (2.9.5)
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2.10 SALT GRUNDVATTEN

2.10.1 Vagsalt

I Dalarna 14n, som pa de flesta hall i Sverige, anvdnds NaCl for avisning av vagar under
vinterhalvaret. Riksvédg 70 dr den storsta vigen inom undersokningsomradet och pa den
sprids mellan 8 och 14 ton NaCl per kilometer och ar (Ryttar, 2002). NaCl &r 14ttloslig
och forekommer foljaktligen i1 vatten ndstan enbart som Na- och Cl-joner. Kloridjoner
reagerar 1 liten utstrickning med jordpartiklar och deras koncentration paverkas nistan
enbart av utspddning. Natriumjoner deltar aktivt i jonbytesprocesser vilket ofta leder till
Okade halter av andra katjoner i grundvatten. Lds mer om dessa processer i kapitlet 2.8.
I sin studie av végsaltets effekt pa kolloid dispersion i vignira markomraden har
Norrstrom och Bergstedt (2001) konstaterat att natriumjoner effektivt ersdtter
kalciumjoner pa jordpartiklarnas utbytesplatser. En annan studie (Ryttar, 2002) tyder pa
att det finns samband mellan vigsaltets anvdndning och 6kning i grundvattnets hardhet.
Badelundaasen mellan Leksand och Avesta sammanfaller i hog grad med strackningen
av riksvédg 70. Det ger anledning att missténka att vigsaltet kan vara en av de faktorer
som paverkar hardheten i grundvatten.

2.10.2 Relikt havsvatten

Salt grundvatten kan ocksa bero pa saltvattenintringning fran Ostersjovatten eller pa
relikt havsvatten som finns pd ménga platser 1 Sverige som ligger under hogsta
kustlinjen, se figur 2.11.1. P4 grund av hogre densitet lagger sig relikt havsvatten under
sOtt grundvatten och dras upp bara nér uttaget ur akviferen dverskrider nybildningen.
Problemet med inblandning av relikt havsvatten forekommer i djupborrade brunnar i
omraden under hogsta kustlinjen. Pa grund av sitt hoga salthalt leder inblandning av
relikt havsvatten till 6kning av grundvattnets hardhet.
Grundvatten paverkad av relikt eller nutida havsvatten
uppvisar forutom forhojda kloridhalter dven avvikande
proportioner mellan halterna av klorid, natrium, kalcium,
magnesium och sulfat jaimfort med opaverkat grundvatten.
Sulfathalten 6verstiger vanligen det tillskott av sulfat som
grundvattnet far via atmosfariskt nedfall.

Det finns flertal avancerade metoder for bestdmning av
grundvattnets alder, sdsom t.ex. isotopbestdmning av kolet,
men de dr dyrbara och kréver speciell utrustning for
provtagning. Ett enklare sétt att fa en indikation om hur
lange vattnet har uppehallit sig 1 en akvifer dr att jimfora
dess CI/SOq4-kvoter. Eftersom sulfatet langsamt reduceras av
mikroorganismer under anaeroba férhallanden men
kloridhalter forblir mer eller mindre konstanta indikerar
hoga kvotvirden att vattnet har funnits lange 1 akviferen.
Kvoten ir i allminhet hog i1 svenska relikta havsvatten
(Lindewald, 1985).

Figur 2.10.1 Hogsta kustlinje i Sverige. Skuggade omraden var tickta av hav under
senaste istiden. (Lindewald, 1985)
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Ett annat sitt att skilja recent fran relikt saltvatten dr genom att berdkna Mg/Cl-kvoter
(Lindewald, 1985). Den metoden &r dock tillimpningsbar bara for vatten i kristallin
svensk berggrund. Kvoter for relikt havsvatten ar alltid mindre 4n 0,06.

3 METODER

3.1 SAMMANSTALLNING AV DATA | ARCVIEW

GIS star for Geographic Information System. Det dr ett datasystem for
sammanstéllning, forvaring, behandling och presentation av geografiskt relaterad
information (USGS, 2003). Det finns en méngd olika program som anvénds for dessa
syften, t.ex. ArcView, Arclnfo, MapInfo och IDRISI. I ett GIS-system lagras all data pa
tva principiellt olika sétt - 1 vektorform eller i raster. De bada sdtten har sina for- och
nackdelar. De ovanndmnda programmen &r ofta specialiserade pa att hantera ett av
formaten.

Sammanstillning av befintlig data, i form av brunns- och rérsdjup, analysresultat, samt
Grona Kartan och olika geologiska och hydrologiska kartor, har genomforts 1 ArcView
3.2. Ett punkttema, ”Brunnar”, har skapats och 1 attributtabellen till det temat har
provplatsernas namn, datum for provtagningen, resultaten fran kemiska analyser av
grundvattnet, x- och y-koordinater i RT90 referenssystem, samt kommentarer och 1
vissa fall djup lagts in.

For att kunna utfora analys av samband mellan hardhet i grundvatten och geologin har
jordartskartan, berggrundskartan och kartan 6ver grundvattnet i Dalarnas lan
digitaliserats. Kartorna skannades in och sparades i Tiff-format, for att sedan enkelt
kunna importeras till ArcView. I ArcView hamnar de skannade bilderna i ett lokalt
koordinatsystem. Det enklaste sittet att transformera bilderna till RT90 koordinatsystem
ar genom att anvianda verktyget ”Align” som finns tillgidnglig i tillbyggnadsmodulen
”Image Analysis extension”. Principen &r att man med hjélp av musen parvis kopplar
ihop punkter som ska Overlappa varandra pa tva olika kartor. Eftersom Grona Kartan
redan ligger i RT90 far den andra kartan efter transformationen ocksé koordinater 1
samma koordinatsystem. Anpassningsgraden ofta forbéttras av att vilja flera fixpunkter
vid transformationen.

GIS-verktygen anvéndes fOr att fa en Overblick dver tillgdnglig information sdsom:
forekomster av kalksten, grundvattendelare, flodesriktningar, grustikter, vagar,
Badelundaasens utstrickning och m.m. Med hjélp av GIS berdknades kortaste avstdnden
fran provplatserna till riksvdg 70, vilket var anvéndbart nér effekter av
vigsaltsanvandning studerades. Alla brunnar har klassificerats efter hardhet i fyra olika
klasser:

. mycket mjukt vatten (0,9°-4,2° dH)
. mjukt (4,3°- 7,5°dH)

. hart (7,6°-10,2°dH)

. mycket hart (10,3°-16,2°).

Den klassificeringen gjorde for att dskadliggora pé bista sittet skillnader 1 vattenkvalitet
mellan olika provtagningsplatser och skiljer sig frén klassificeringen som gjordes av
Knutsson och Morfeldt, se avsnitt 2.1.
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3.2 GEOKODNING AV DEN SKANNADE JORDARTSKARTAN

For att undersdka om det finns samband mellan de olika jordarterna och hardhet i
grundvatten har ett forsok att klassificera den skannade jordartskartan genomforts.
Klassificeringen gjordes med hjélp av farganalys i IDRISI. Innan bilden importerades
till IDRISI har den redigerats i Adobe Photoshop 6.0, da text och andra kartografiska
symboler har tagits bort.

Den redigerade bilden har sparats i TIFF-format for att sedan importeras till IDRISI.
Vid importen konverterades bilden till IDRISI- format och delades upp i tre olika band.
Klassificeringen har genomforts med hjilp av signaturer, sma polygoner som innefattar
pixlar karaktéristiska for varje klass. Det var 6nskvirt att forst dela upp jordartskartan i
9 klasser: “Isdlvsmaterial”, ”Alvsediment”, ”Grus och Sand”, ”Mjéla”, ”Lera”,
”Morédn”, ”Kalt berg”, ”Vatten” och ”Skrap”. I ”Skrdp” hamnar allt som har redigerats
bort i Photoshop. IDIRISI erbjuder goda mojligheter till redigering av signaturer,
eftersom det finns tillgang till statistiska verktyg som hjélper att analysera de
uppséittningar av pixlar som ingdr i signaturer. Det ar till exempel enkelt att uppticka
“outliers” genom att granska fordelningshistogram for alla tre banden for varje signatur.
De férdiga signaturerna anvinds sedan i olika “Classifiers” for att dela upp hela bilden i
9 klasser. Klassificerare anvinder olika statistiska metoder for att tilldela alla pixlar 1
bilden till ndgon av de 9 klasserna. Flera klassificerare har testats men bésta resultatet
erholls med "Mindist” klassificeraren. Pixlar 1 klassen ”Skrdp” har sedan tilldelats
virden fran ndrmastliggande icke-skrappixlar. Resultatet blev en karta med 8 klasser,
text och annan odnskad information har smélt in 1 bilden.

Geokodning av den inskannade jordartskartan med hjélp av IDRISI gav tyvérr inte
tillfredstdllande resultat, se figur 3.2.1. Pa grund av att den ursprungliga kartan inneholl
stor médngd kartografiska symboler har en omfattande redigering i Photoshope
genomforts. Oundviklig f6ljd av dessa atgirder ar att en del vasentlig information har
gétt forlorad. Sérskilt svdra var vergangarna mellan tva olika fairgomréden. Dessa var
ofta vildigt svért definierade och dérfor svara att hantera. Ville man ta bort dessa sa
forsvann en del av firg 1 de bdde omraden som man ville behélla, vilket forsdmrade
kontrasten. Pa grund av dessa omsténdigheter anvdndes den inskannade kartan i det
fortsatta arbetet.

Figur 3.2.1 Jamforelse mellan inskannade och klassificerade jordartskartor.
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3.3 GRUNDVATTENDATA

Storsta delen av data anvént i examensarbetet har hamtats frn arkiv pd Midvatten AB.
Analys- och brunnsdata for Viggesnés- och Petersburgsvattentékter har erhallits fran
Hedemora Energi AB. Alla analys har utforts av ackrediterade laboratorium.
Sammanstillning av anvind data finns 1 bilaga 4 och 5.

3.4 ANALYS AV GRUNDVATTENDATA MED HJALP AV PHREEQC

PHREEQC ér en av de mest kraftfulla geokemiska modellerna (Parkhurst and Appelo,
1999). Den anvinds for berdkning av:

o fordelningar mellan olika komponenter i en 16sning och deras méttnadsgrader
o satsvisa reaktioner och endimensionella transportberidkningar
o invers modellering

Windowsversionen av programmet kan kostnadsfritt laddas ner frén:
http://www.geo.vu.nl/users/posv/PHREEQC.html.

I projektet anvindes PHREEQC for att undersdka om grundvatten stér 1 jamvikt med
kalciumrika mineral, sidana som kalcit (CaCO3) och dolomit (CaMg(COs3),),
utbytesforhallandena mellan natrium och kalcium, samt modellera pH-virdets och
temperaturens paverkan pa hardhet och mittnadsgrader.

34.1 Berdkning av méattnadsgrader

Ett sétt att undersoka om tillgangen pa kalkrika mineral forklarar variationer 1 hardhet ar
att titta pd om grundvatten star i jamvikt med de vanligaste kalkrika mineral, sdsom
kalcit och dolomit. Om grundvatten dr méttad med kalcium- och magnesiumjoner
innebdr det att det finns tillrickligt med kalk och variationer i markens kalkhalt dr
ointeressanta. Mittnadsgrader och felkoefficienter har berdknats med avseende pa kalcit
och dolomit mineral, se bilaga 5 for exempel pa koden.

Teoretiskt uppnas jaimvikt ndr mittnadsgraden dr lika med noll, se avsnitt 2.7, men
eftersom indata till modellen inte &r fullstindig utokas méattnadsomréde till intervallet
(-0,5) - (+0,5). De flesta 16sningarna &r neutralt laddade vid naturliga forhillanden och
darfor erbjuder berdkning av laddningsbalansen ett enkelt sétt att kontrollera om man
har med alla vésentliga komponenter i 16sningen. | PHREEQC anvinds felkoefficienter
(percent error) for att illustrera grad av laddningsbalansen i 16sningen. Negativa tal
indikerar di ett dverskott pd negativa joner och vice versa. Det vill sidga att ju storre
positiva eller negativa felkoefficienter desto storre risk for att nagon vésentlig
komponent saknas. Om felet dr storre &n 10 % ar analysdata otillrdcklig eller felaktig.

Information om vattnets temperatur vid provtagningen saknas i de flesta fallen. Vid
modelleringen anvindes temperatur 6°C for samtliga prover. Det utgdr en potentiell
felkélla vilket diskuteras nedan.

3.4.2 Titrering av jord som innehaller katjonutbytesplatser med NaCl

Genom spridning av vigsalt (NaCl) pa riksvig 70 tillfors stora mdngder natrium- och
kloridjoner till grundvattnet. Det &r ként att natriumjoner har forméga att byta ut
kalciumjoner pé partikelytornas utbytbara platser, se 2.8. Det hojer halter av kalcium 1
grundvatten. For att studera storleksordningen pé bidraget fran jonbyte mellan natrium
och kalcium har genomf6rts en simulering av titrering av jord som innehéller
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katjonutbytesplatser med NaCl i geokemiskt modelleringsprogram PHREEQC.
Modellen hade foljande forutsattningar:

0.01 mol utbytesplatser/kg vatten

jamviktskonstanter i PHREEQC databasen

Ca halt i 16sningen bestdms av jamvikt med kalcit vid Pco, = 0.01 atm
Utbytesplatser i jimvikt med Ca i 16sningen innan titrering borjar

Dessa parametrar ér rimliga for svenska jordar enligt Roger Herbert.

34.3 Felkallor

Verkligheten dr alltid mer komplicerad &n den bésta modellen darfor ar det viktigt att
gora en analys av potentiella felkéllor och deras inverkan pa resultatet. Analysrapporter
som innehaller inparametrar f6r modellen varierar i omfattning och saknar information
om provhantering. Analyser har utforts pa olika laborationer och under olika
tidsperioder. Det innebdr ménga potentiella felkéllor, tre storsta av dem har
sammanstéllts nedan.

1 Jamviktskonstanterna och méngd utbytesplatser pa partiklarnas ytor kan vara
annorlunda f6r materialet i undersdkningsomrddet 4n i modellen.

2 Koldioxidtrycket i jorden kan variera ganska kraftigt.

3 Temperatur, pH och alkalinitet méttes inte i félt och kunde ha foérdndrats under
transporttiden eftersom koldioxidtrycket i provet dndras.

Modellens kénslighet med avseende pa de tva sistnimnda felkéllor studeras i nasta
avsnitt.

3.44  Modellering av pHs, CO,-tryckets och temperaturs paverkan pa hardhet
och mattnadsgrader

Uppgifter om temperatur och pH vid provtagning dr mycket bristfalliga. Oftast finns
uppgifter om temperatur vid uppackning av prover vid ankomst till laboratoriet. pH har i
samtliga prover méts pé laboratoriet, det vill sdga efter avsevirt lang tid efter
provtagning. Det maste betraktas som en potentiell felkilla vid berdkning av kemiska
jamvikter eftersom bada parametrar ingar i modellen. For att underséka modellens
kénslighet for dndringar av dessa parametrar har f6ljande simuleringar genomforts.

pH-virdet sinktes for samtliga prover med en halv enhet och de nya méttnadsgraderna
erhélls. Ursprungligen hade cirka 54% av prover pH mellan 8 och 9, cirka 41% hade pH
mellan 7 och 8, resten av prover hade pH mellan 6 och 7. Temperaturen sattes till 6°C
(vanlig temperatur for grundvatten). Sedan aterstdlldes pH-vardena och temperaturen
dndrades till +15°C for samtliga prover.

En modellering har genomforts som visar hur &dndring i koldioxidtrycket paverkar pH-
virde 1 en vattenlosning méttad med kalcit. En kérning av programmet gjordes da
koldioxidtrycket var 107 atm. (i jorden), och andra kérningen gjordes da
koldioxidtrycket var 10" atm.(i atmosfiren).

Programkod for ovanndmnda korningar redovisas 1 bilagor 5 och 6.
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3.5 JORDPROVTAGNING

For att undersoka om det forekommer karbonatmineral i marken och for att studera

variationer i markens kalkhalt inom undersoknings omradet har fem jordprover tagits
fran fem olika grustékter i Badelundadsen. Ytterligare tvd prover togs i samband med
rorborrningar Rb0202, fran 36-38 meter djup, och ror Rb0203, fran 54-56 meter djup.

For att undvika paverkan av jordmansbildningsprocesser pa karbonathalten var det
viktigt att ta prover fran nigra meter under den ursprungliga markytan. For att minimera
saddana risker har prover tagits 1 grustikter fran farska brottytor. Prover fran flera olika
platser i varje grustikt blandades och analysen gjordes pa ett samlingsprov. Provet frdn
Tjarna sandtékt togs ungefar fran 10 meters djup under den ursprungliga markytan.

Provtagningen vid grustdkten i Gustafs har skett pa cirka 15 meters djup under den
ursprungliga markytan.

Grustédkten vid Viggesnds, dér nésta provtagning skedde var nedlagd och delvis
aterstélld. Proverna togs fran cirka 6 meters djup under den ursprungliga markytan.

Proverna fran grustikten vid Grado togs fran ungefir 8 meters djup under den
ursprungliga markytan.
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3.6 ANALYS AV COs-HALTEN

For kvantitativ bestdmning av karbonathalten anvindes Passons apparat, se figur 3.5.1.
Kalcit (CaCOs) dr det dominerande karbonatet i vira jordar och darfor later man
resultatet vara ett matt pa CaCOs-halten. Om jorden innehéller dven andra karbonater,
till exempel MgCO;j eller FeCO3, maste man anvidnda andra mer tidskrdvande
analysmetoder.

— VATTEN

SLANG-
K LAMMA

MO
I i

PROVFLASKA

MATROR

Figur 3.6.1 Apparat (Passons apparat) for bestimning av karbonathalt.

Metoden bygger pa volumetrisk mitning av den koldioxid som utvecklas vid reaktion
mellan karbonat och saltsyra:

CO;>+2H" - CO, +H,0 (3.6.1)

Lamplig mingd jord placeras i provflaskan och fuktas med nagra ml destillerat vatten.
Sedan fylls saltssyreroret med 10 % -ig saltsyra (HCIl). Matroret fylls med vatten sé att
vattenmenisken star vid skalans nollstrack. Reaktionsflaskan lutas sé att saltsyra rinner
ut pé jordprovet. Den dérvid utvecklade koldioxiden tringer undan vatten i métroret.
Nar gasutvecklingen avstannar justeras vattnet i de bada skinkarna till samma niva, for
att koldioxiden i métroret ska fa den yttre luftens tryck, och en avldsning gors.
Viktprocent karbonat berdknas enligt:

_ avlasning pa skalan - 20
jordprovets massa (g)

Innan jordprover analyserades har en kalibrering med rent kalciumkarbonat (CaCO3)
genomforts. Kalibreringen gjordes med 0,05 g, 0,1 g, 0,15 g och 0,2 g CaCOs.

CaCo, (3.6.2)
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Mattnadsgrader

4 RESULTAT

4.1 TRENDER | BADELUNDAASEN

4.1.1 Trend i hardhet och méattnadsgrader

Vattnets hardhet varierar kraftigt i Badelundaésen, fran 0,9°dH till 12,7°dH. Resultat
fran modellering med PHREEQC visar pa att vatten star i jimvikt med kalcit 1 de flesta
av grundvattenproverna fran Badelundadsen, se figur 4.1.1. Teoretiskt uppnas jamvikt
ndr méttnadsgraden dr lika med noll, se avsnitt 2.7, men eftersom indata till modellen
inte &r fullstindig utokas méttnadsomrade till intervallet (-0,5) - (+0,5).
Mittnadsgraderna f6r dolomit redovisas inte eftersom dessa lag utanfor
mattnadsomradet.
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Figur 4.1.1  Maittnadsgrader m.a.p. kalcit, hardhet och pH i grundvattenprover tagna
fran Badelundadsen mellan Leksand och Avesta.

Uppldsning av kalcit leder till 6kad alkalinitet, se avsnitt 2.6. Korrelation mellan
hardhet och alkalinitet &r mycket stark (1=0,69).

4.1.2 Trend i kloridhalter

Det finns ocksa en viss korrelation mellan kloridkoncentration och hardhet (1°=0,39) i
jordbrunnar, se figur 4.1.2. Den ar dock mycket svagare 4n korrelation mellan alkalinitet
och hardhet (*=0,69). Korrelation mellan kloridhalter och hardhet kan bero pa
anviandning av végsalt (NaCl), se avsnitt 2.10. Den svagare korrelationen mellan klorid
och hérdhet skulle i s fall betyda att inte alla brunnar ar paverkade av végsaltet.
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Figur 4.1.2 Hardhet, klorid- och natriumkoncentrationer i grundvattenprover tagna i
Badelundaésen.

Denna relation &r sdrskilt tydlig i omrédet runt Avesta. Ett annat sétt att illustrera i
vilken grad vigsaltet paverkar grundvattenkemin dr genom att studera
kloridkoncentrationer relativt avstandet fran riksviagen Rv70, se figur 4.1.3.
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Figur 4.1.3  Kloridhalter i grundvatten fran Badelundadsen mellan Leksand och
Avesta relativt avstandet frén riksvig 70.
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Anpassning med logaritmisk regressionsmodell visar pa en tydlig trend —
kloridkoncentrationerna dr hogre narmare riksviag 70. Att inte alla prover tagna fran
brunnar nira riksvdg 70 uppvisar hoga kloridhalter kan bero pa att vigen inte passerar
deras tillrinningsomraden. Fran figur 4.1.3 framgér ocksé att kloridkoncentrationerna
avtar med avstandet fran riksvdg 70 mot 5 mg/l, vilket dr bakgrundsvérde for klorid i
svenskt grundvatten (Naturvardsverket, 1999).

Avvikande hoga kloridhalter har noterats bara i Br105 (90 mg/1). CI/SO4-kvoten for
denna brunn &r 4,74, vilket 4r mycket hogre én 1 andra undersokta brunnar och ror.
Hoga C1/SOs-kvoter indikerar enligt Pomper (1981) att vattnet har funnits ldnge 1
akvifdren. En bergborrad brunn (Br107) som ligger cirka 2 km nordvést om Br105
uppvisar dessutom tecken pa inblandning av relikt havsvatten. ClI/Mg-kvoten i denna

brunn dr 0,04, vilket dr karakteristiskt for grundvatten i kristallin berggrund péverkad av

relikt havsvatten (Lindewald, 1985).

4.1.3 Resultat av karbonatanalyser
Karbonatanalys av uttagna jordprover visade att dsen innehdller karbonatmineral.

Dessutom visar resultaten att halter kalciumkarbonat i jorden avtar i sydlig riktning, se
tabell 4.1.1, vilket ar rimligt eftersom avstandet 6kar fran Siljaringen dir det finns stora

kalkstensforekomster.

Tabell 4.1.1 Uppmaitta CaCOs;-halter.

Provplats Vikt (g)  Avlédsning Caco, - avlasning -20 %)
massa jord

Rb0202 Leksand 2 0,78 7,8

2 0,78 7,8
Rb0203 2 0,54 5,4
Leksand ) 0.54 5.4
Tjdrna 1 Borlédnge 5 0,44 1,8

5 0,44 1,8
Gustafs 10 0,50 1,0

10 0,48 1,0
Viggesnis 5 0,20 0,8

10 0,38 0,8
Grado 10 0,10 0,2

20 0,38 0,8
Saxbo 20 0,08 0,1

20 0,06 0,1

24



Det finns dock en ganska stor killa till osdkerhet. Alla prover forutom Rb0202 och
Rb0203 ir tagna fran sand- och grustikter, se 3.5, och dérfor kan ha varit utsatta for
vittring under en viss tid. Vittrings effekt pd dessa prover ér svér att uppskatta.

Provet fran Rb0202 inneholl drygt 2 % hogre halt CaCOj; én provet frdn Rb0203. Dessa
prover dr tagna frén ett stort djup under markytan och darfor kan betraktas som
opaverkade av yttre faktorer.

4.2 ANALYS AV LOKALA VARIATIONER

For att underlétta analysen har undersokningsomradet delats upp i mindre delar.
Eftersom provplatserna dr ojdmnt utspridda ldngs asens utstrackning har strackor med
hog provifrekvens betraktats separat. Nedan foljer resultat av dessa analyser.

4.2.1 Sundet - Insjén

Badelundaasen mellan Leksand och Insjon delas i tvé delar av en vattendelare, se figur
4.2.1. Bdda delarna har liknande geologi, grundvattnet dr dock hérdare i den sddra
delen. Inget tydligt samband kan avlidsas mellan hardhet och provtagningsdjup. Genom
att studera Cl/SO4 —kvoter har ett forsok gjorts att forklara variationer 1 hardhet med
grundvattens alder, se 2.10.2. Ett ”gammalt” grundvatten har haft ldngre tid pa sig att
komma i jdmvikt med kalcit. Jaimf6relsen av hardhet och ClI/SO4-kvoter dr dock
svartolkad. Det kan betyda att grundvatten vid samtliga provplatser ar tillrackligt
gammalt fOr att uppnd jdmvikt med kalkrika mineral. Denna hypotes starks vid
berdkning av méttnadsgrader med avseende pa kalcit, se figur 4.2.2. Mittnadsgraderna
ar ndgot hogre 1 den sddra delen av omrddet dér det har ocksé noterats hogre hardhet.
Resultaten av karbonatanalyser visar att dven halten av CaCOj dr hogre i asmaterialet
fran den sodra delen, se 4.1.3.
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Figur 4.2.1 Grundvattenprofil med rérdjup, ClI/SO4 och hardhet mellan
Leksand och Insjon. Hojderna ar angivna i rikshgjdsystemet Rh70.
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Figur 4.2.2 Hardhet och méittnadsgrader i grundvattnet mellan Leksand och Insjon.

Provet frdn Rb0104 uppvisade hogre hardhetsgrad, men ligre pH och méttnadsgraden
med avseende pa kalcit dn prover fran nirliggande platser. Analys av felkoefficienter
visar att Rb0104 ligger pa 10 procent. Det dr ett hogt virde som indikerar att
jonbalansen inte dr uppnadd, d.v.s. att 16sningen har ett dverskott pa positiva joner.
Figur 4.2.3 illustrerar hur pH, klorid, sulfat och hardhet i grundvattnet varierar 1 djupled
vid Rb0104.
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Figur 4.2.3 Haérdhet-, klorid-, sulfat- och pH-variationer i djupled vid Rb0104.
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Frén denna figur framgér det att vatten fran storre djup dn 65 meter uppvisar storre
likheter med de andra proven fran nérliggande brunnar, men dven de har hoga
felkoefficienter, se tabell 4.2.1. Det mest anmirkningsvérda dr jirnkoncentrationen som
uppgar till 34 mg/1 pa 60 meters djup, medan i prover fran de dvriga djupen ligger den
pa mellan 1,4-3 mg/l, se tabell 4.2.1. Denna avvikelse dr sa kraftig att den formodligen
beror pé felaktig analys. Men dven jérnhalter pd 3 mg/l 4r ganska hdga, de vanliga
koncentrationerna av jérn i grundvatten ligger pa mellan 0-1 mg/l (Wikner, 1999).

Tabell 4.2.1 Hardhet, pH, felkoefficienter, HCOs, Ca, Mg, SO4, Cl, Na och Fe pa
olika djup vid Rb0104.

Djup Hardhet pH Felkoeff HCO; Ca Mg SO, Cl Na Fe
meter dH % mg/l  mg/l mg/l mg/l mg/l Mg/l mg/l
-60 9,4 7,5 10,0 170 60 48 20 52 40 34,0
-63 6,7 7,7 719 140 44 27 92 55 32 3,0
-66 7,3 7,7 142 130 48 29 88 64 32 1,5
-69 7,2 7,7 143 130 47 29 12,0 7 3,1 1,6
=72 7,3 7,8 14,5 130 48 2,9 10,0 6,9 32 1,4
-75 7,2 7,9 134 130 47 2,8 11,0 7,1 3,0 1,5

Genom sddra delen av omradet passerar riksvidg 70 som dr den troligtvis storsta kdllan
till klorid och natrium och ddrfor finns anledning att ndrmare undersoka dess inverkan
pa vattenkemin. Figur 4.2.4 redovisar sulfat-, klorid- och natriumkoncentrationer 1
prover tagna frin Badelundadsen mellan Leksand och Insjon. Korrelationen mellan
kloridhalt och hardhet (*=0,19) ér ganska svag. Korrelationen mellan hirdhet och
alkalinitet 4r mycket tydligare (’=0,86). Det tyder p4 att hardheten till stor del orsakas

av upplosning av kalcit.
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422

Grav - Basna

Mittnadsgrader kunde bara berdknas for tva prover, Moje och Tallbacken.

Felkoefficienterna for de dvriga berdkningar var for hoga. Bade vid Moje och vid

Tallbacken star grundvattnet i jimvikt med kalcit, se bilaga 3. Korrelationen mellan
hérdhet, klorid- och natriumkoncentrationer dr ganska tydlig, se figur 4.2.5. Hardheten
Okar med 0kade klorid- och natriumkoncentrationer. En enkel berdkning ger en
fingervisning om 1 vilken grad effekten av végsaltet maximalt skulle kunna paverka
hardheten. Om all klorid harstammar fran végsaltet skulle det innebéra att skillnaden
mellan klorid- och natriumkoncentrationer dr de natriumjoner som adsorberades till
jordpartiklarna. Aven om varje adsorberad natriumjon skulle byta ut en kalciumjon,
vilket inte dr sérskilt sannolikt, skulle det bara kunna forklara en liten del av 6kningen 1

hérdhet.

[CllTallbacken =9 (mg/l)
[Na ]Tallbacken =5 (mg/ l)

°dH=0,14 - [Ca”"]

cr]

9(mg/l)

=0,254 (mmol /1)

M (CI) 35,45 (g/mol)
Na‘| _ 5(mg/1)

M (Na)

0,254(mmol /1)-0,217(mmol /1) =0,037(mmol /1)

=0,217(mmol /1)

22,99 (g /mol)

m(Ca’")=0,037-M(Ca)=1,48(mg/I)
0,14 - 1,48(mg/l) = 0,21°dH

(4.2.1)
(4.2.2)
(4.2.3)

(4.2.4)

(4.2.5)

(4.2.6)

(4.2.7)
(4.2.8)

Fran ekvationer 4.2.1.- 4.2.8 framgar att vigsaltet skulle kunna orsaka en hdjning av

grundvattnets hardhet med maximalt 0,21°dH. Koncentrationen av klorid vid

Tallbacken och Djurés dr ndgot hogre dn bakgrundsvérdena for klorid i grundvatten 1
Svealand och Norrland, som ligger pa 5 mg/l (Naturvdrdsverket, 1999).
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Vigsaltanvindning kan bara forklara en mindre del av variationen i hardhet mellan
Griv och Bésna. Den storsta orsaken till variationen r troligtvis upplosningen av kalcit.
Figur 4.2.6 visar ett tydligt samband mellan alkalinitet och hardhet (1°=0,48).
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Figur 4.2.6 Hardhet, pH och alkalinitet mellan Gréav och Bésna.

4.2.3

I 4sen mellan Bésna och Borldnge foljer grundvattnets hardhet méattnadsgrader med
avseende pa kalcit, se figur 4.2.7. De extremt 1aga vérdena 1 Br203, Br204 och Br206
kan forklaras med infiltration fran Dalédlven, eftersom vatten i Daldlven har pH ca 7,0
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och hardhet ca 0,6 dH. Ytvatteninfiltrationen kan ocksa forklara de for grundvatten
ovanligt hoga COD-halterna i dessa brunnar (ca 1,5 mg/l).
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Figur 4.2.7 Hardhet, pH och méttnadsgrader for kalcit i grundvatten langst

Badelundaasen mellan Bésna och Borlidnge.
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Frén figur 4.2.8 framgér det att de brunnarna ligger vildigt ndra Daldlven, varfor
infiltrationen av dlvvatten dr mycket sannolik.

=

© Lantmateriverket Gavle 2006. Medgivande 1 2006/2222

Teckenfirklaring : i - —_— o -
. rurer — f - o — ~ s, %
>

0 M T W0 a4n @0 60 MO s
= e

Figur 4.2.8 Oversiktsbild 6ver Lennheden.

Figur 4.2.9 visar att sulfatkoncentrationerna och hardheten ér korrelerade (1*=0,68).
Denna korrelation tyder pa att sulfatjoner kan ha samma ursprung som kalcium- och
magnesiumjoner, d.v.s. vittring av mineral. Kloridhalterna &r ganska laga, ligger nira
bakgrundsvirde pa 5 mg/l (Naturvardsverket, 1999.), d.v.s. ingen pdverkan fran végsalt.
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Figur 4.2.9  Hardhet, sulfat-, natrium- och kloridkoncentrationer i grundvattnet
mellan Bésna och Borlinge.
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4.2.4 Borlange

Prover fran Borldnge visar att grundvattnet star i jamvikt med kalcit pa néstan hela

strackan, se figur 4.2.10.
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Figur 4.2.10 Variationer i hardhet, pH och méittnadsgrader m.a.p. kalcit i grundvatten

frdn Badelundadsen i Borlénge.

Det var inte mojligt att berdkna méattnadsgraderna for Rb7307, Rb7306 och Rb8210P,
eftersom det fattades uppgifter om pH-vérdet for Rb7307 och felkoefficienterna for
prover Rb7306 och Rb8210P var for hoga, se bilaga 3.

Prover frdn Rb7306 och Rb8210P uppvisar en betydligt ldgre hardhetsgrad dn de dvriga
proverna fran det omradet. Eftersom de ligger vildigt ndra Daldlven, se bilaga 10, finns
det anledning att misstinka utspddning av grundvatten med vatten frén &lven. Utredning
av reservvattentikt i Borlinge genomford 1983 stirker den teorin, se figur 4.2.10. I
utredningen framgér att det infiltrerar ca 240 I/s frdn Dalélven in i Badelundadsen.
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Figur 4.2.11 Principprofil langs Badelundaasen vid Borldnge. (Ryttar, 1983)
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Grundvattenprovet fran Br10 visar ndgot lagre pH-véirde och mittnadsgrad med

avseende pa kalcit, samt hogre hardhet dn prover fran nérliggande platser. Frin figur

4.2.12 framgér det att dven andra joner Okar 1 koncentration 1 det provet.
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Figur 4.2.12 Variation i hardhet, sulfat, natrium, klorid och nitrat i grundvatten fran

Badelundaasen i Borldnge.

Den hdjning av hardhet som sker vid Br10 forklaras av de 900 kg kalciumhydroxid
(Ca(OH), ) som spreds efter en olycka pa bangédrden 1 Borlidnge, dér 7,5 ton
koncentrerad salpetersyra (HNOs) lackte ut (Ryttar, 1999). Salpetersyran har ocksé

neutraliserats av kalkrik slagg som finns i bangardens underlag.

4.2.5 Solvarbo - Viggesnas

Klorid(mg/l), Sulfat(mg/l), Natrium(mg/l)

Strackan Solvarbo - Viggesnis ér inte lika bra dokumenterad som de andra omradena.
P& den strickan finns bara tillrdckliga uppgifter for att berdkna méattnadsgrader for tva
platser, Solvarbo och Viggesnis. Bada dessa prover star i jamvikt med kalcit vilket
innebdr att tillgdngen pa kalcit inte &r den avgorande faktorn for den kraftiga skillnaden
1 hdrdheten mellan Solvarbo och Viggesnés, se bilaga 3. Figur 4.2.13 visar att det finns
en grundvattendelare mellan Uggelbo och Solbacken, d.v.s. att de tillhor olika
grundvattenmagasin. Bade hardhet och alkalinitet &r mycket hogre vid Solbacken och
Viggesnis. Viggesnis ligger efter Solbacken i1 flodesriktningen och har de hogsta
véirdena pa alkalinitet och hardhet. En rimlig forklaring ar att vattnet vid Viggesnés har

haft lingre kontakt med kalkrika mineral.
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Figur 4.2.13 Variationer i hardhet, pH och alkalinitet i grundvatten mellan Solvarbo

och Viggesnis.

Kloridhalterna ligger mellan 8,30 mg/l och 17 mg/l, vilket &r ndgot hogre &n
bakgrundsvirdet for klorid i svenskt grundvatten, vilket dr 5 mg/l (Naturvéardsverket,
1999). Grundvattendelare mellan Uggelbo och Solbacken gor att det dr forst och framst
relevant att jimfora vattenkvalitet i Solvarbo med Uggelbo och Solbacken med
Viggesnis. Vid den jimforelsen framgar det att hoga kloridhalter forekommer 1 prover

med hérdare vatten. [ Viggesnés uppmaittes bade hogsta hardhet och hogsta kloridhalt,

se figur 4.2.14. Dessa observationer styrker teorin om att spridning av vigsalt kan

orsaka 0kning av hardhet i grundvatten.
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Figur 4.2.14 Variation i hardhet, sulfat, natrium, klorid och nitrat i grundvatten fran

Badelundadsen mellan Solvarbo och Viggesnas.
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4.2.6 Hedemora — Avesta

Vattenkvalitet varierar kraftigt mellan Hedemora och Avesta. Detta beror pa att inom
omradet forekommer minga hoga berggrundsldgen som delar upp &sen i flera mindre
akvifarer. Fran figur 4.2.15 framgér det att grundvatten stéar 1 jimvikt med kalcit pa alla
stdllen, dir det var mgjligt att berdkna mittnadsgraden, forutom Br100. I denna brunn
har ocksa uppmaitts relativt l1ag hardhet.
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Figur 4.2.15 Hérdhet och méttnadsgrader mellan Hedemora och Avesta.

Prover fran brunnar Br106, 107 och 108 ar kraftigt avvikande och redovisas inte i figur
4.2.15. Dessa brunnar &r bergborrade och uppvisar tecken pd pdverkan av relikt
havsvatten, Cl/Mg-kvoten 1 brunn Br107 ar 0,04 vilket ar karakteristiskt for grundvatten
1 kristallin berggrund péverkad av relikt havsvatten (Lindewald, 1985). Avvikande hoga
kloridhalter har noterats dven i Br105 (90 mg/l). Denna brunn &r relativt djup, ca 43 m,
men inte bergborrad och dérfér CI/Mg-kvoten inte kan tillimpas for att pavisa
inblandning av relikt havsvatten. Istéllet studeras Cl/SO4-kvoten for denna brunn och
nérliggande brunnar. Cl/SO4-kvoten 1 Br105 &r 4,74, vilket d&r mycket hogre &n 1 andra
undersokta brunnar och ror. Hoga C1/SO4-kvoter indikerar enligt Pomper (1981) att
vattnet har funnits ldnge i akvifdren, se 4.1.2.

For att forklara skillnader 1 hardhet undersoktes dven klorid-, sulfat- och
natriumkoncentrationerna, se figur 4.2.16.
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Figur 4.2.16 Hardhet, klorid- och natriumkoncentrationer i Badelundaasen mellan
Hedemora och Avesta.

Fran denna figur framgdr det att det finns en viss korrelation mellan hérdhet och
kloridkoncentration (r*=0,29). Skillnader mellan klorid- och natriumkoncentrationer ér
ganska stora, upp till 22 mg/I vid Mésterbo, Rb9801 och Br115. Om denna skillnad
beror péd adsorption av natriumjoner kan det maximalt ge en hdjning med drygt 1,9°dH.
(Berdkningsséttet &r samma som i ekvationerna 4.2.1 - 4.2.8 ).

4.3 EN TIDSSTUDIE OVER FORANDRINGAR AV HARDHET |
GRUNDVATTEN VID INSJON, PETERSBURG, VIGGESNAS, GRADO,
GERMUNDSBO OCH MASTERBO.

Resultaten av grundvattenanalyser frdn Sundet, Insjon, Tallbacken, Petersburg, Grado,
Germundsbo och Mésterbo sammanstilldes i tidsserier for att undersoka om det har
forekommit 6kning i klorid- eller sulfatkoncentrationer samt om det har forekommit
upplosning av kalcit. Alkalinitet i form av bikarbonatkoncentrationer har anvints for att
péavisa forekomst av kalcitupplosning, eftersom 6kning i alkalinitet motsvarar
upplosning av kalkrika mineral, se 2.6.

4.3.1 Sundet

Fran figur 4.3.1 och figur 4.3.2 framgér det att vattenkvaliteten vid vattentdkten 1 Sundet
har varierat ganska lite mellan aren 1979 och 1996, forutom &r 1984 da en kraftig topp i
alkalinitet noterades, se figur 4.3.2. Korrelationen mellan klorid- och
sulfatkoncentrationer ar tydlig, *=0,77, medan korrelationen mellan hardhet och
kloridkoncentrationer ar liten, r2=0,0 16.
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Figur 4.3.1  Hardhet, pH, klorid- och sulfatkoncentrationer vid Sundets vattentakt
som funktion av tiden.

Om man bortser fran det extrema véardet for ar 1984 ar korrelationen mellan alkalinitet
och hardhet starkare dn mellan klorid och hardhet, 1’=0,35. Eftersom variationen i
hardhet dr ganska liten (standardavvikelse=0,35 °dH) &r det svart att hitta nigra
entydiga orsaker till denna.
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Figur 4.3.2 Hardhet, pH och alkalinitet vid Sundets vattentikt som funktion av tiden.
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43.2 Insjon

Vid vattentdkten 1 Insjon har vattnets hardhet 6kat fran 5,9°dH 1949 till 8,7°dH ér 2001.
I samma takt har dven koncentrationer av klorid och sulfat 6kat. Dessa tva uppvisar en
tydlig korrelation (r°=0,42), se figur 4.3.3.
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Figur 4.3.3 Hardhet, pH, klorid- och sulfatkoncentrationer vid Insjonsvattentikt som

funktion av tiden.

Aven alkaliniteten har 6kat kraftigt under perioden 1949-2001, fran 119 mg/l HCO; till
180 mg/l HCOs, se figur 4.3.4.
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Figur 4.3.4 Hardhet, pH och alkalinitet vid Insjons vattentikt som funktion av tiden.
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Fran figur 4.3.4 framgér det att hardheten har 6kat i samma takt med
kloridkoncentrationen fram till 1974, varefter hardhets6kningen fortsatte medan
kloridhalter borjade sjunka. Efter 1974 beror 6kningen i hirdhet troligtvis pa upplosning
av kalcit eftersom alkaliniteten fortsatte att oka.

Fran tabell 4.3.1 framgar att det rdder en stark korrelation mellan hardhet, alkalinitet,
klorid- och sulfatkoncentrationer. Det stirker hypotesen om att 6kning i hardhet delvis
kan forklaras av kalcitupplosning, som foljd av svavelférsurning, och delvis av jonbytet
med natrium frin végsaltet.

Tabell 4.3.1 r*-viirden for korrelation mellan hardhet, alkalinitet, klorid- och
sulfatkoncentrationer for prover tagna vid vattentikt 1 Insjon under perioden 1949-2001.

r* (hardhet, klorid) 0,69
r* (hardhet, sulfat) 0,66
1* (hardhet, alk.) 0,58
1* (alk., sulfat) 0,44
1* (klorid, sulfat) 0,42

433 Tallbacken, Brunn 3

Tallbackens vattentikt dr beldgen ungefiar 350 meter fran riksviag 70, darfor skulle man
kunna forvinta sig forhojda kloridhalter 1 prover fran denna brunn. Men de hoga
kloridhalterna uteblir, se figur 4.3.5. De ligger ndra bakgrundsnivan och darfor utesluts
paverkan fran végsaltet. Hirdheten 6kar ganska lite under perioden 1968-2002, se figur
4.3.5 och framfor allt dr det ingen stadig 6kning.
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Figur 4.3.5 Hardhet, pH, klorid- och sulfatkoncentrationer vid Tallbacken som
funktion av tiden.
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Fran tabell 4.3.2, figur 4.3.5 och figur 4.3.6 framgar att det finns en tydlig korrelation
mellan hardhet och alkalinitet, klorid och sulfat, och alkalinitet och sulfat. En sannolik
hypotes ér att variationer 1 hardhet orsakas av variationer 1 infiltration av forsurande
dmnen, som leder till upplosning av kalcit. Dessa variationerskulle kunna bero pa surt
regn, eftersom sulfatkoncentrationerna visar tydlig korrelation med alkalinitet, se tabell
432

Tabell 4.3.2 r*-viirden for korrelation mellan hardhet, alkalinitet, klorid- och sulfat-
koncentrationer for prover tagna vid Tallbackens vattentékt under perioden 1968-2002.

r* (klorid, sulfat) 0,89
1* (alk., sulfat) 0,44
r* (hardhet, alkalinitet) 0,42
r* (hardhet, sulfat) 0,23
r* (hardhet, klorid) 0,15
10 200
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Figur 4.3.6 Hardhet, pH och alkalinitet vid Tallbacken som funktion av tiden.

4.3.4 Petersburg

Vattenkvalitet vid Petersburgs vattentikt med avseende pa hérdhet har dndrats
obetydligt sedan 1969. En svag 6kning av hardhet, pd ca 0,5dH, kan dock noteras.
Sulfatkoncentrationen har daremot 6kat kraftigt fran 2 mg/l ar 1969 till 14 mg/1 ar 2000,
se figur 4.3.7. Man skulle kunna forvinta sig antingen en kraftig 6kning 1 alkalinitet, pa
grund av kalcit uppldsning, eller minskning av pH-vérde. En kraftig 6kning av
alkalinitet, liknande en vid vattentikten i Sundet, har noterats 1984, se figur 4.3.8.
Kloridhalter har ocksé 6kat fran 10 mg/l ar 1969 till 17 mg/1 ar 2000. Aven pH-virde
har stigit frdn 6,8 (1969) till 7,7 (2000), vilket &r en kraftig 6kning med tanke pé
logaritmisk skala.
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Figur 4.3.7 Hardhet, pH, klorid- och sulfatkoncentrationer vid Petersburgs vattentakt

som funktion av tiden.

Tabell 4.3.3 visar tydlig korrelation endast mellan klorid- och sulfatkoncentrationer.

Detta dr rimligt eftersom fordndringar 1 hirdhet &r obetydliga under den tiden.

Tabell 4.3.3 r*-viirden for korrelation mellan hardhet, alkalinitet, klorid- och sulfat-
koncentrationer for prover tagna vid Petersburgs vattentikt under perioden 1969-2000.

r* (klorid, sulfat) 0,484
r* (hardhet, klorid) 0,071
r (hérdhet, alkalinitet, utan 1984) 0,054
r* (hardhet, sulfat) 0,039
r* (hardhet, alkalinitet) 0,017
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Figur 4.3.8 Hardhet, pH och alkalinitet vid Petersburgs vattentakt
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435 Viggesnas

Provplatsen vid Viggesnés ligger ndstan 1 km fran riksvdg 70 och en nedlagd grustikt.
Dessutom finns det enligt den hydrologiska kartan en formodad grundvattendelare
mellan provplatsen och dessa mojliga fororeningskéllor. Kloridhalterna ar foljaktligen
ganska laga och darfor dr effekten av vigsaltet forsumbar. Vattenkvalitet vid Viggesnis
vattentdkt uppvisar stora likheter med vattenkvalitet vid Petersburgs vattentékt. Bland
annat har ett extremt virde for alkalinitet noterats i 1984. Koncentration av sulfat i
grundvattnet har mer dn tredubblats mellan 1969 och 2000, fran 5 mg/I &r 1969 till 17
mg/1 &r 2000, se figur 4.3.9. Denna 6kning har dock inte orsakat ndgon forsurning, utan
tvartom har pH-vérdet stigit fran 6,8 ar 1969 till 7,9 ar 2000, se figur 4.3.10.
Fordndringar 1 hardhet ar inte sérskilt stora och uppvisar korrelation endast med
alkalinitet, bortsett fran extremvardet 1984, se tabell 4.3.4.

Tabell 4.3.4 r*-viirden for korrelation mellan hardhet, alkalinitet, klorid- och
sulfatkoncentrationer for prover tagna vid Viggesnds vattentikt under perioden 1969-
2000.

r* (hardhet, alk. utan 1984) 0,54

r* (hardhet, klorid) 0,31
r* (klorid, sulfat) 0,05
r* (hardhet, sulfat) 0,04
r* (hardhet, alk) 0,03
1* (alk., sulfat) 0,02
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Figur 4.3.9 Hérdhet, pH, klorid- och sulfatkoncentrationer vid Viggesnés

vattentékt som funktion av tiden.
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Figur 4.3.10 Hardhet, pH och alkalinitet vid Viggesnis vattentdkt som funktion av
tiden.

4.3.6 Grado

Prover tagna vid Grado mejeri visade en 6kning 1 hdrdhet fran 9,8° 1982 till 11,7°dH
1997. Kloridhalterna i proverna var mattliga och visade dalig korrelation med
hardheten, se tabell 4.3.5 och figur 4.3.11.

Tabell 4.3.5 r*-virden for korrelation mellan hardhet, alkalinitet, klorid- och sulfat-
koncentrationer i grundvatten vid Gradé mejeri mellan 1982 och 1997.

r* (hardhet, alk.) 0,77
r* (klorid, sulfat) 0,32
r* (hardhet, sulfat) 0,15
1* (alk., sulfat) 0,14
r* (hardhet, klorid) 0,12

Sulfathalterna forst 6kade fran 15 mg/1 1982 till 21 mg/1 1995, och sedan sjonk till 17
mg/l &r 1997. Det liknar utvecklingen pa andra platser som har granskats tidigare.
Troligtvis tillfors sulfatet med regnvatten, se avsnitt 2.9.1. Korrelationen mellan hardhet
och alkalinitet dr tydlig, se och figur 4.3.12. Det innebér att 6kningen 1 grundvattnets
hardhet beror pa upplosning av kalcit.

42



13 22

—e— Hardhet
—&—pH
—o—Klorid (mg/l) + 20
121 Sulfat (mg/)
s lis
11 4 ’ /’; \I\l 116
p [=2]
I E
= g
&£ T 14 =
kel wn
S 10+ =
[ =
% T12g
o
9 t102
fs8
gl
16
7 } } } } } } } } } } } } } } } 4
1982 1983 1984 1985 1986 1987 1988 1989 1090 1091 1992 1993 1994 1995 1996 1997
Tid
Figur 4.3.11 Hardhet, pH, klorid- och sulfatkoncentrationer vid Gradé mejeri som
funktion av tiden.
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Figur 4.3.12 Hardhet, pH och alkalinitet vid Gradd mejeri som funktion av tiden.

4.3.7 Germundsbo

Vattnets hardhet vid vattentdkten i Germundsbo har okat kraftigt frdn 7,9°dH &r 1960
till 12°dH &r 2000. Denna 6kning beror framforallt pd upplosning av kalcit eftersom
alkalinitet och hardhet visade en véldigt tydlig korrelation, se tabell 4.3.6 och figur
4.3.13. Mellan 1970 och 1985 staimmer figuren mycket bra 6verens med teorin se
avsnitt 2.6, att den inte stimmer perfekt under hela perioden kan bero pé osédkerhet av
pH-mitningar vilket diskuteras i avsnitt 5. Néar pH-virdet sjunker 6kar bade
alkaliniteten och hardheten eftersom kalcit (CaCOs3) dé 16ses upp till Ca’" och HCO5'.
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Figur 4.3.13 Hardhet, pH och alkalinitet vid Germundsbo som funktion av tiden.

Tabell 4.3.6 r*-virden for korrelation mellan hardhet, alkalinitet, klorid- och sulfat-
koncentrationer for prover tagna vid Germundsbo vattentikt under perioden 1960-2002.

r* (hardhet, klorid) 0,70
r* (hardhet, alkalinitet) 0,68
r* (hardhet, sulfat) 0,62
r* (klorid, sulfat) 0,53
1* (alk., sulfat) 0,49

Men éven kloridkoncentrationerna har 6kat kraftigt under den perioden, fran 11 mg/I ar
1960 till 27 mg/1 ar 2000, se figur 4.3.14.
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Figur 4.3.14 Hardhet, pH, klorid-, natrium- och sulfatkoncentrationer vid Germundsbo
som funktion av tiden

44



Héardhet och kloridkoncentrationer uppvisar stark korrelation, se tabell 4.3.6. Darfor ar
det mycket sannolikt att 6kade kloridhalter dr en bidragande faktor till 6kning av
grundvattnets hardhet.

438 Masterbo

Provresultaten fran analyser av grundvatten vid vattentéikten i Mésterbo har visat pa
samma trender som vid Germundsbo. Vattnets hardhet har dkat fran 6,3°dH ar 1960 till
12,7°dH ér 2000. Det utgdr en fordubbling av kalcium- och magnesiumkoncentrationer
1 grundvattnet och dirmed ar den kraftigaste 6kningen som har konstaterats i den har
utredningen. Bade kloridhalter och alkalinitet har 6kat markant under den perioden och
troligtvist har bada bidragit till den kraftiga 6kningen i hardhet, se figur 4.3.15 och figur
4.3.16. Kloridkoncentrationerna har dkat fran 12 mg/1 ar 1960 till 40 mg/1 ar 2000. Det
ar en mycket kraftig 6kning.

14 a5
13+ - 140
—e—Hardhet
—=—pH
12 1 Sulfat (mg/) | a5
—m—Klorid (mg/l)
2
11 | A ' 30 E
z V;aggltnmg =
= paborjas S
= 10 : L 25 X
[ =
< (2]
<] S
o -
T g9l r20 8
E
[%2]
81 15
74 110
6 L
1960 1962 1964 1966 1968 1970 1972 1974 1976 1978 1980 1982 1984 1986 1988 1990 1992 1994 1996 1998 2000
Tid
Figur 4.3.13 Hardhet, pH, klorid- och sulfatkoncentrationer vid Mésterbo som funktion

av tiden.

Hardhet och klorid, samt hardhet och alkalinitet uppvisar en mycket tydlig korrelation,
se tabell 4.3.7, vilket stirker hypotesen om att bade upplosning av kalcit och vigsalt
paverkar hirdheten.

Tabell 4.3.7 r*-virden for korrelation mellan hardhet, alkalinitet, klorid- och sulfat-
koncentrationer for prover tagna vid Misterbo vattentdkt under perioden 1960-2000.

r* (hardhet, klorid) 0,83
r* (hardhet, alkalinitet) 0,76
r* (alk., sulfat) 0,67
r* (hardhet, sulfat) 0,31
r* (klorid, sulfat) 0,20
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Figur 4.3.14 Hardhet, pH och alkalinitet vid Mésterbo som funktion av
tiden.

4.4 TITRERING AV KATJONUTBYTESPLATSER MED NaCl

En simulerad titrering med NaCl har genoforts i PHREEQC for att undersoka 1 vilken
man kan natriumjoner hiarstammande fran vigsalt byta ut kalciumjoner och pa det satet
bidra till 6kad hardhet hos grundvatten. Denna simulering visade att
natriumkoncentrationer inte okar i samma takt som kloridhalter, se figur 4.4.1. Det beror
pd att en del av natriumjoner har adsorberats av jordpartiklarna, se 2.8.
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Figur 4.4.1 Natrium- och kalciumhalter vid titrering med NaCl
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Skillnaderna &r dock inte stora. Nar kloridkoncentrationen i I6sningen uppnér 1 mmol/l,
d.v.s. 35,5 mg/l, adsorberas 0, mmol/l natrium, dvs 2,3 mg/l. Om varje tva adsorberade
natriumjoner skulle byta ut en kalciumjon skulle hardheten 6ka med:

[ca®* | = 0.1(mmol Na/1)-44,08(g /1)-0,5 (mmol Ca/mmol Na) =2,2(mg/l)  (4.4.1)
0,14 - 2,2 (mg/l) = 0,3° dH (4.4.2)

Bortsett fran de prover som dr pdverkade av relikt havsvatten har vi bara s& hoga klorid-
koncentrationer pa ndgra fa platser inom undersokningsomradet.

Simuleringen visade ocks4 att Ca>” adsorberas relativt hart pa ytorna och en dkning av
natriumhalter i1 16sningen medf6r endast en svag 6kning i kalciumhalter, se Figur 4.4.2.
Om kloridhalter 6kar fran 0 till 1 mmol/l (35,5 mg/1), adsorberas 0,09 mmol/l natrium
(2,3 mg/l), och det resulterar endast i1 0,045 mmol/l 6kning av kalciumkoncentrationen.
Denna 6kning motsvarar:

[ca®* |=0,045-M(Ca) = 1,98(mg /1) (4.4.3)
0,14 - 1,98 (mg/l) = 0,28 dH (4.4.4)

Okning i hardhet beriknad i 4.4.1 — 4.4.2 iir ett maxvirde som ligger mycket nira
modelleringsresultatet. Ekvationen 4.4.4 ger ocksé bara en uppskattning av
hardhetsokningen, eftersom verkligheten &r alltid mer invecklad dn en modell, men
tillsammans visar de 1 alla fall storleksordningen av végsaltets eventuella paverkan pa
grundvattenkemin.

6

—NaX
—CaxX2

Mangd bytesplatser (millimol)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
cl (mM)

Figur 4.4.2 Halt utbytbara katjoner (NaX, CaX,) som funktion av kloridkoncentration
vid titrering med NaCl.

En jimforelse av de uppmiitta forhdllandena mellan natrium-, kalcium- och kloridhalter
visade att korrelation mellan natrium och klorid 4r mycket starkare (*=0,83) 4n
korrelation mellan kalcium och klorid (*=0,26), se figur 4.4.3. Det tyder ocksé p att
viagsaltets paverkan pa grundvattnets hardhet inte &r stor, och att det finns flera faktorer
som orsakar fordndringar i grundvattenhérdhet.
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Figur 4.4.3 Natrium- och kalciumkoncentrationer i grundvatten fran Badelundadsen
som funktion av klorid.

4.5 RESULTAT AV KANSLIGHETSANALYSER

1) Fordndringar av temperaturer i modellen gav inget storre utslag pé
mittnadsgraderna. Det tyder pa att modellen inte ar sdrskilt kinslig for
temperaturfordndringar mellan 6 och 15 plusgrader.

2) Siankning av pH-védrden med 0,5 dd andra inparametrar forblev ofordndrade,
resulterade i sinkning av méttnadsgrader med 0,5 enheter.

3)  En minskning av koldioxidtrycket fran 10 atm. (i jord) till 10~ atm.
(1 atmosfaren) i ett prov mittat med kalcit 6kar pH-vérde fran 7,3 till 8,3.

4) Iett prov som star i jamvikt med kalcit vid pH=7,3 &r [Ca®" ]=64 mg/I, och vid
pH=8.3 4r [Ca']=20 mg/l.
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5 DISKUSSION OCH SLUTSATSER

51 pH och alkalinitet

Kalkhalten i jord och berg dr en mycket dominerande faktor f6r grundvattnets
totalhardhet (Aastrup, 1995), och méste betraktas separat for att inte dolja betydelsen av
andra faktorer, sdsom jordart, vattenforingen och vigsaltanvandning. I studier av
grundvattens hardhet dr det darfor mycket viktigt att ha tillgang till en detaljerad karta
over kalkrik jord.

For att kunna forklara skillnader i grundvattnets hirdhet &r det nddvéndigt att forsta
forhallandena 1 kolsyrasystemet som rdder under markytan. Matthess et al.

(1992) redovisar for en faltunders6kning av kalcits upplosning i ett naturligt pordst
medium. Studiet visade bl. a. att miktighet av kalcit-urlackningshorisonter kan variera
kraftigt inom ett mycket begransat omrade (ca 10 m.). Studiet visade ocksa pa
svarigheter att erhalla ett representativt for grundvattnet pH-vérde, trotts att mitningarna
var utforda omedelbart efter provtagningen. Svérigheten bestod i att koldioxidtrycket
forandrades kraftigt vid provtagningen. Ett sékrare sitt att bestimma pH-varden ar
genom berédkning utifrdn koldioxidtrycket och alkaliniteten, se ekvation 5.1.

PH =—logK co, 108K e —10g Peo, +10g[HCO; ] (5.1)

water

Bade kalcits 16slighet och markens adsorptionsférmaga av kalciumjoner dr mycket pH-
kénsliga processer. pH-vérdet och koldioxidtrycket visade sig vara i sirklass viktigaste
variabler vid geokemisk modellering. Simuleringarna gjorda i PHREEQC visade att de
uppmétta pH-vardena kan vara upp till 0,5 hogre 4n de som rader under marken, vilket
beror pé skillnader i koldioxidtrycket. Detta leder till avsevérda fel vid berdkning av
mittnadsgrader.

Studier av langa tidsserier visade endast marginella fordndringar i pH, trots det kraftiga
nedfallet av svavel i form av sulfat under det senaste drhundradet (Naturvardsverket,
2003a). De flesta prover tagna i brunnar langs Badelundadsen visade sig st i jamvikt
med kalcit vilket innebér att forandringar 1 pH buffras av kalcit. Uppldsning av kalcit
resulterar i okad alkalinitet, vilket observerades pa ménga platser. Aven om det sker ett
inflode av forsurande &mnen s& minskar inte pH:et sa ldnge det finns kalcit kvar 1
marken. Den kan dock sa sméningom l6sas upp.

5.2 Sulfat

Sulfathalter har 6kat markant pa manga platser inom undersokningsomradet. Det kan
bero pé luftdeposition eller pa upplosning av sulfathaltiga mineral sdsom gips
(CaS04-2H,0). Inom det undersokningsomradet innehéller kalksten mycket l4ga halter
svavel, mindre &n 0,01 viktsprocent (Shaikh, 1989). Vittring av sedimentéra bergarter &r
annars en stor kélla till sulfat i grundvattnet enligt Aastrup (1995).

Den kraftiga 6kningen av sulfatkoncentrationer som observerades under flera decennier

pé flera platser inom unders6kningsomrédet, t.ex. Germundsbo och Mésterbo orsakades
troligtvis av sur nederbord. Aven om sulfathalter i nederbord har minskat sedan 70-talet
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(Naturvardsverket, 2003a) gor den naturliga fordrojningen att det kan droja ar och dven
decennier innan sulfatet frdn regn nar brunnar.

Den tydliga korrelationen mellan klorid och sulfat pa vissa platser, som t.ex. vid
vattentdkter 1 Sundet och Tallbacken, beror troligtvis pa varierande utspddningsgrad.
Koncentrationer av dessa joner édr ganska 14ga och dérfor har naturliga variationer i
nederbord storre genomslag.

5.3 Okning i hardhet i Badelundadsen

Pé flera platser inom unders6kningsomradet visar vattenanalyser pa 6kning i1 hardhet
med tiden. Denna 6kning har tre forklaringar:

1. Upplosning av kalcit i samband med surt medfall (H2SO4) som ger 6kade
sulfathalter, hardhet och alkalinitet

2. Jonbyte mellan natrium och kalcium. Natriumjoner hdrstammar fran
viagsaltet (NaCl). Hoga kloridhalter indikerar paverkan av végsaltet.

3. Fordandrad markanvindning eller fordndrat grundvattenuttag, men bara
hypoteser och utreds inte i detta exjobb.

Kalcit utgdr i sérklass den storsta kéllan av kalcium. Bédde genomforda provtagningar
och berédkningar av méttnadsgrader med avseende pa kalcit tyder pa att det fortfarande
finns tillrdckliga mangder av denna mineral for att motverka pH-sédnkningar.
Korrelationen mellan hdrdhet och alkalinitet &r mycket stark eftersom bdde kalcium och
bikarbonat harstammar fran upplosning av kalcit.

I prover tagna vid vattentdkter i Germundsbo och Misterbo har uppmétts den storsta
okningen 1 hirdhet och kloridkoncentrationer. Prover fran dessa vattentékter uppvisar
dven lika stark korrelation mellan hardhet och alkalinitet som mellan hardhet och klorid
(r*~0,7 och 0,8). Adsorbtion av 20 mg natrium kan maximalt ge en 6kning i hardhet pa
knappa 2°dH. Modellering av jonbyte mellan natrium och kalcium visade att tillforsel
av natriumjoner som motsvarar koncentrationen av kloridjoner vid dessa vattentikter
kan ge bara en marginell 6kning i hardhet, ca 0,3°dH. Den verkliga effekten av
vigsaltanvindning borde ligga mellan dessa tva vérden.

Skillnader 1 hérdhet beror forst och frimst uppldsning av kalcit som kan orsakas av surt
nedfall, forsurning pa grund av 6kad organisk aktivitet och/eller kvaveforsurning.
Bidrag fran jonbyte mellan natrium och kalcium kan vara betydande bara pé enstaka
platser, som Germundsbo och Misterbo, och dven dér det dr av sekundir betydelse.
Variationer 1 hardhet pé grund av olika stora vattenuttag och vattenféring har inte utretts
i detta exjobb. Det forefaller dock osannolikt att dessa parametrar skulle ha storre
betydelse eftersom de flesta prover var méttade med avseende pa calcit, det vill sdga att
de har fatt tillrdckligt lang tid pé sig for att komma i jimvikt med kolsyrasystemet.

Orsaker till forsurning borde dock kartlaggas for att forklara mer konkret skillnader i
hardhet mellan olika brunnar.
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7 ANVANT KARTMATERIAL

Berggrundskarta 6ver Kopparbergs 14n, SGU serie Ah nr 18, skala 1:250 000.

Karta §ver grundvattnet i Dalarnas ldn, SGU serie Ah nr 18, skala 1:250 000.

Jordartskarta 6ver Kopparbergs ldn, SGU serie Ca21, skala 1:250 000.

Grona Kartan, digital.

8 BILAGOR

BILAGA 1 Berggrundskarta, Kopparbergs 14n, SGU serie Ah 18.

BILAGA 2 Jordartskarta, Kopparbergs ldn, SGU serie Ca 21.

BILAGA 3 Sammanstillning av vattenanalyser fran brunnar langs
Badelundaasen mellan Leksand och Avesta.

BILAGA 4 Sammanstillning av analyser som anvindes for studie av
fordndringar 1 grundvattenkvalitet Gver tiden.

BILAGA 5 Programkod for simulering av méttnadsgrader i PHREEQC.

BILAGA 6 Programkod for berdkning av modellens kénslighet for
fordndringar i koldioxidtrycket.

BILAGA 7 Oversiktskarta Sundet-Insjén, skala 1:30 000.

BILAGA 8 Oversiktskarta Griav-Bisna, skala 1:50 000.

BILAGA 9 Oversiktskarta Lennheden, skala 1:15 000.

BILAGA 10 Oversiktskarta Borlinge, 1:40 000.

BILAGA 11 Oversiktskarta Solvarbo-Viggesnis, 1:60 000.

BILAGA 12 Oversiktskarta Hedemora-Avesta, 1:70 000.

BILAGA 13 Medgivande for nyttjande av Lantméteriverkets kartor.
Arende nr: 12006/2222.

BILAGA 14 Medgivande for nyttjande av SGU’s kartor.

Arende nr 30-1817/2006.
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