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Forord

Denne rapport beskriver resultatet af et projekt, hvis formal var at videreud-
vikle modellen "MetalStat”, sa modellen kan levere beslutningsgrundlag til
en vurdering af overholdelse af miljekvalitetskrav for metallerne bly, cad-
mium, kobber, nikkel og zink i vandlgb. Projektet er udfert for Miljestyrelsen
med henblik pé at kunne understgtte vandplanleegningen med modellering
af koncentrationen af miljofarlige stoffer i overfladevand bl.a. i forhold til, om
der er risiko for forekomst af koncentrationer over miljokvalitetskravene.

Projektgruppen bestér af: Peter Borgen Serensen og Christian Frelund Dam-
gaard, der primeert har haft ansvar for den matematiske konstruktion af mo-
dellen samt levering af valideringsdata til Miljgstyrelsen. Laerke Thorling og
Denitza Voutchkova har primeert udviklet et nyt grundvandsmodul, der er
blevet diskuteret i en faglig arbejdsgruppe bestaende af Hans Estrup Ander-
sen, Poul L. Bjerg, Peter Engelund Holm og Jesper Leth Bak. Projektet har vee-
ret fulgt af en gruppe medrepraesentanter fra Miljostyrelsen, primeert besta-
ende af Rasmus Dyrmose Nerregaard, Maj-Britt Bjergager samt Kasper Lauge
Thomassen. Martin Merk Larsen har veaeret fagfeellebedgmmer for Institut for
Ecoscience. For DCE er rapporten kvalitetssikret af Iben Boutrup Kongsfelt.
Projektet har veeret droftet i denne gruppe. Miljgstyrelsen har haft et udkast
af rapporten til kommentering.

Projektet er udfgrt som et udviklingsprojekt, og den primeere projektperiode
var fra juni 2023 til december 2023 med afrapportering i 2024. Aarhus Univer-
sitet har bistaet med indkeb af regneserver.



Sammenfatning

Formalet med MetalStat er at udnytte den viden om vandkoncentrationer, der
er indsamlet gennem malinger af et udsnit af danske vandleb, til bedst muligt
at forudsige tilstanden i alle danske vandlgb. For at sikre mest mulig viden om
metalkoncentrationerne i de forskellige typer vandomrader er det séledes vig-
tigt, at betydningen af alle hovedtyper af emissionskilder er deekket ind med de
udvalgte malestationer. Disse vilkar deekker over forskelle i kilder til metallerne
fra menneskelige aktiviteter og geogene kilder. MetalStat skal ses som en gene-
ralisering og kausal forstaelse af de indsamlede moniteringsdata og saledes som
en optimeret brug af de ressourcer, der er brugt i moniteringsprogrammet.

MetalStat er en statistisk model, hvilket betyder, at modellen beregner sand-
synligheden for at male forskellige koncentrationer pa et givent sted. Nogle
koncentrationsniveauer vil derved blive tillagt en sterre sandsynlighed end
andre, og dette giver et interval af realistiske koncentrationsniveauer. Bereg-
ningen af dette interval atheenger af placering i landet, seeson og ar. MetalStat
beskriver forekomsten af de fem metaller: bly, cadmium, kobber, nikkel og
zink i vandlgbsvand (Serensen m.fl., 2023). De beregnede intervaller af reali-
stiske koncentrationsniveauer blev valideret mod maledata, der ikke var ble-
vet brugt til kalibrering af MetalStat i Serensen m.fl., 2023. Pa baggrund af
disse resultater blev det i 2023 besluttet at fortseette med udvikling af Metal-
Stat hen mod at kunne understatte vurderinger af, om miljgkvalitetskrav er
overholdt i danske vandomrader for de fem metaller.

12023 blev MetalStat opdateret med malinger for 2020 og 2021 med de prove-
tagninger, hvor mindst tre metaller er malt i samme prove. Disse prover for-
deler sig ret heterogent mellem arene, hvor der er en tendens til, at de seneste
ar er bedst repraesenteret med preover. Dette kan oge usikkerheden ved esti-
mering af den generelle betydning af &r pd tveers af alle ID15-oplande, da for-
skelle mellem enkelte ar kan veere en konsekvens af forskelle i valg af opland,
der indsamles prover fra. Dette forhold geelder dog primeert ved sammenlig-
ning mellem enkelte ar, mens en generel tidstrend mellem flere ar ikke er neer
sa folsom for en heterogen fordeling af preveindsamlingen.

Da grundvandsbidraget kan veere betydeligt for visse metaller, er MetalStat i
denne rapport udvidet med et potentielt grundvandsbidrag af hvert metal
blandt de beskrivende variable for vandlgbskoncentrationen (X-matricen).
MetalStat er saledes blevet udvidet med en grundvandsbeskrivelse for hvert
ID15-opland, der kombinerer grundvandsdata med en empirisk model for at
fad en landsdeekkende beskrivelse. Grundvandsforekomsternes koncentrati-
onsniveauer anvendes til at beregne grundvandets middelkoncentration for
hvert ID15-opland for de underliggende grundvandsforekomster. MetalStat
har i forvejen en beregnet tilfersel af grundvand til hvert ID15-opland fra DK-
modellen, s& denne vandmeengde bliver multipliceret med grundvandskon-
centrationen for at fa et mal for potentielt massebidrag til hvert ID15-opland.
Det potentielle massebidrag indgar i X-matricen pa lige fod med de gvrige
variable, der spger at forklare forekomsten af metallerne.

Sammenlignes de forudsagte grundvandskoncentrationer i grundvandsfore-
komsterne med landsdeekkende og malte vandlgbskoncentrationers median
veerdier for ID15-oplande, ses det, at grundvandskoncentrationerne ofte er
hgje sammenlignet med vandlebskoncentrationerne, iseer for cadmium og



zink og for grundvandsmagasiner med iltede forhold og lav pH. Derfor over-
rasker det, at en simpel korrelation mellem mélt vandlgbskoncentration og
tilherende beregnet/ mélt grundvandskoncentration placeret under det malte
ID15-opland kun udviser en svag, men dog positiv, korrelation for metallerne
bly, cadmium, nikkel og zink, mens kobber ikke viser nogen korrelation. Me-
talStat tager dog langt mere detaljerede og geografisk fordelte hensyn til for-
holdene i oplandene sammenlignet med denne simple analyse. Der kan séle-
des godt veere enkelte omrader af Danmark, hvor et specifikt grundvandsbi-
drag har stor betydning, mens denne effekt drukner i en generel simpel data-
analyse for hele Danmark.

Pilotversionen af MetalStat, svarende til den testede version i Sgrensen m.fl.
(2022), er udviklet til en forlgbelig driftsversion i forhold til beregningstid og
opdateret med nye mélinger og malestationer frem til og med 2021 og er op-
dateret med den forbedrede grundvandsbeskrivelse. Resultaterne i denne
rapport svarer til udtraek fra MetalStat den 14/12-2023.

Med forbehold for at korrelationskoefficienten R? er et groft og forsimplet mal
for X-matricens evne til at beskrive forskellen i forekomsten af metallerne, sa
opnas folgende R? med stigende reekkefglge bly (0,13) -> nikkel (0,23) -> cad-
mium (0,31) -> zink (0,35) -> kobber (0,37). Denne liste viser, at bly har en
noget lavere R? veerdi sammenlignet med de gvrige metaller, hvilket enten
kan skyldes, at der mangler en beskrivende variabel i X-matricen for bly, eller
at bly simpelthen er mere tilfeeldigt fordelt over landet pga. en historisk gam-
mel og generel kontaminering uden sterre og regelbaserede geografiske for-
skelle. Specifikt er zink blevet reguleret i landbruget i de seneste ar, s& her
kunne det f.eks. veere relevant med en opdateret X matrice, si kalibreringen
af MetalStat kan adskille betydningen af landbrugsdrift hhv. far 2020 og fra
2020 og fremefter. MetalStat kan med fordel blive underlagt en grundig re-
vurdering af X-matricen for at optimere den og inddrage tidseffekter samt
tolke de enkelte variable i X-matricen og derigennem identificere neglekilder
til metaller i vandlebene.

Der er et rumligt sammenfald mellem vandlgbskoncentrationerne med de be-
regnede grundvandskoncentrationer fra grundvandsmodellen hos iseer cad-
mium, nikkel og zink, mens bly og kobber ikke udviser sa tydelig tendens,
hvilket ogsa passer med, at bly og kobber netop var de to metaller, der viste
sig mindst relateret til grundvandskoncentrationer. Det er iseer de vestjyske
vandlebsoplande omkring Skjern A og Varde A for cadmium, nikkel og zink,
som har et sammenfald mellem modellerede vandlgbskoncentrationer fra
MetalStat og beregnede grundvandskoncentrationer.

Denne rapport leverer beslutningsgrundlaget til Miljostyrelsen i forhold til,
om resultater fra MetalStat skal anvendes i deres sagsbehandling. Et udtreek
fra MetalStat den 14/12-2023 for 84 ID15-oplande er saledes leveret til Miljo-
styrelsen. For disse 84 oplande er der malte veerdier, som ikke er taget med i
kalibrering af modellen, som Miljgstyrelsen verificerer udtreekket op imod.
Disse 84 oplande er udvalgt til at udgere en repreesentativ stikpreve bade i
forhold til geografisk placering og i forhold til type af opland, som den er be-
skrevet gennem X-matricen.

Der er et arbejde i gang med at mindske beregningstiden for MetalStat med
brug af Laplace approksimationer, og ferste indledende test-beregninger er
meget lovende, men det er dog for tidligt at komme med helt endelige kon-
klusioner omkring den reelle formindskelse i beregningstid, da der forestar



en mere preecis vurdering af, hvor god approksimationen er. Dette arbejde
regnes for afsluttet i 2024, og hvis det lykkes at reducere beregningstiden, som
det tyder pa, ber MetalStat inddrage massebalancen mellem tilstedende op-
lande direkte i losning af de styrende ligninger, sa den nuveerende efterjuste-
ring med massebalancekorrektion helt kan undgas. Dette vil udvide modellen
med flere latente variable og har derfor indtil nu veeret anset som urealistisk
af regnetekniske grunde.

Arbejdet med MetalStat har gjort det tydeligt, at modelleringsaktivteten skal
betragtes opdelt mellem hhv. en statistisk model og en forklarende model (X
matrice), hvor den statistisk model med fordel kan anvendes mere generelt
pa maledata for stort set alle miljefarlige stoffer, mens den forklarende model
anvendes over for de stofgrupper, hvor der hersker tilstraekkeligt med viden
om arsagen til stoffernes forekomst.



Summary

The purpose of MetalStat is to utilize the knowledge of water concentrations
gathered through measurements collected from a fraction of Danish running
waters to predict the condition of all Danish running waters. To ensure the
best possible knowledge about metal concentrations in the different types of
water courses, it is, thus, important that all main categories of emission
sources are covered with the selected measured stretches of running waters.
These categories cover differences in sources of the metals from human activ-
ities and geogenic sources. MetalStat must be seen as a generalization and
causal understanding of the collected monitoring data and, thus, as an opti-
mized use of the resources applied in the monitoring program.

MetalStat is a statistical model that calculates the probability of measuring
different concentrations at a given location. Some concentration levels will
thereby be assigned a greater probability than others, and this gives a range
of realistic concentration levels. The calculation of this interval depends on
the location in the country, seasonality and year. MetalStat describes the oc-
currence of the five metals: lead, cadmium, copper, nickel and zinc (Serensen
et al., 2023). The calculated intervals of realistic concentration levels were val-
idated against measurement data that had not been used for the calibration of
MetalStat in Sgrensen et al.., 2023. Based on these results, it was decided in
2023 to continue with the development of MetalStat towards being able sup-
port assessments of whether environmental quality criteria have been met in
Danish running water areas for the five metals.

In 2023, MetalStat was updated with measurements for 2020 and 2021 with
samplings, where at least three metals were measured in the same sample.
These samples are distributed quite heterogeneously between the years,
where there is a tendency for the most recent years to be best represented with
samples. This may increase the uncertainty when estimating a general signif-
icance of changes between years across all ID15 catchments, as differences be-
tween individual years may be a consequence of differences in the choice of
catchment from which samples are collected. However, this relationship pri-
marily applies to comparisons between individual years, while a general time
trend between several years is not nearly as sensitive to a heterogeneous dis-
tribution of the sample collection.

As the groundwater contribution may be important for certain metals, Met-
alStat is extended to include a possible groundwater contribution of each
metal among the descriptive variables for the running water concentration.
MetalStat has, thus, been expanded with a groundwater description for each
ID15 catchment, which combines groundwater data with an empirical model
to obtain a country-wide description. The groundwater body concentration
levels are used to calculate the average groundwater concentration for each
ID15 catchment between the underlying groundwater bodies. MetalStat has a
calculated supply of groundwater to each ID15 catchment from the DK model
in advance, so this water volume is multiplied by the groundwater concentra-
tion to determine the potential mass contribution to each ID15 catchment. The
potential mass contribution is included in the X matrix together with the other
variables that seek to explain the occurrence of the metals.
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A simple comparison of the predicted groundwater concentrations in the
groundwater bodies with the median values of national and measured stream
concentrations for ID15 catchments, discloses a groundwater concentration
level comparable to the level of running water, especially for cadmium and
zinc and for groundwater reservoirs with oxic conditions and low pH. There-
fore, it is surprising that a simple correlation between measured stream con-
centration and corresponding calculated/ measured groundwater concentra-
tion located below the measured ID15 catchment only shows a weak, but pos-
itive, correlation for the metals lead, cadmium, nickel, and zinc, while copper
does not show any correlation. Nevertheless, MetalStat includes more de-
tailed and geographically distributed considerations compared to this simple
analysis. Individual areas of Denmark can be identified, where a specific
groundwater contribution is of great importance, while this effect is masked
in a general simple data analysis for the whole of Denmark.

Similarly to the version tested in Serensen et al. (2022), the pilot version of
MetalStat has been developed into a temporal operating version in relation to
calculation time and has been updated with new measurements and measur-
ing stations, including year 2021, as well as updated with the improved
groundwater description. The results in this report correspond to results from
MetalStat delivered 14/12-2023.

Bearing in mind that the correlation coefficient R? is a rough and simplistic
measure of the ability of the X matrix to describe the difference in the occur-
rence of the metals, the following R? is obtained with increasing order: lead
(0.13) -> nickel (0.23) -> cadmium (0.31) -> zinc (0.35) -> copper (0.37). This list
shows that lead has a somewhat lower R? value compared to the other metals,
which can either be due to a missing descriptive variable in the X matrix for
lead, or to the fact that lead is simply more randomly distributed across the
country due to a historically old and general contamination without any ma-
jor or rule-based geographical differences. Specifically, zinc has been regu-
lated in agriculture in recent years, so here it could e.g. be relevant with an
updated X matrix, so that the calibration of MetalStat can separate the contri-
bution from agricultural operations taking place before 2020 from activities at
year 2020 or later. MetalStat can benefit from a reassessment of the X matrix
to optimize the collection of variables and to include time effects as well as
interpret the individual variables in the X matrix and thereby identify key
sources of metals in the watercourses.

There is a spatial coincidence between the running water concentrations and
the calculated groundwater concentrations from the groundwater model, es-
pecially for cadmium, nickel and zinc, while lead and copper do not show
such a clear trend, which also fits with the fact that precisely led and copper
were two metals that appeared least related to groundwater concentrations.
This especially applies to the West Jutland catchments around Skjern A and
Varde A for cadmium, nickel, and zinc, which have a coincidence between
modeled running water concentrations from MetalStat and calculated
groundwater concentrations for these three metals.

This report provides the decision-making basis for the Danish Environmental
Protection Agency in relation to whether results from MetalStat should be
used in their case processing. An extract from MetalStat on December 14, 2023,
for 84 ID15 catchments has, thus, been delivered to the Environmental
Agency. For those 84 catchments, concentration values were measured that
were not included in the calibration of the model, and these measurements



were thus used by the Environmental Protection Agency in the verification.
These 84 catchments have been selected to form a representative sample both
in relation to geographical location and in relation to the type of catchment,
as described through the X matrix.

Work is in progress to improve the calculation time for MetalStat using La-
place approximations, and first initial test calculations are very promising, but
it is still too early to make definitive conclusions about the real improvement
in calculation time. This work is expected to be completed in 2024, and if, as
expected, it succeeds in reducing the calculation time, MetalStat should in-
clude the mass balance between adjacent catchments directly in solving the
governing equations, so that the current readjustment with mass balance cor-
rection can be completely avoided. This will expand the model with several
latent variables and has therefore previously been considered unrealistic for
computational reasons.

The work with MetalStat has made it clear that the modeling activity must be
considered to be divided between a statistical model and an explanatory
model (X matrix), where the statistical model can advantageously be applied
more generally to measurement data for virtually all environmentally hazard-
ous substances, while the explanatory model is used for those substance
groups where there is sufficient knowledge of the cause of the substance's oc-
currence.
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1 Indledning

12020 tog Miljestyrelsen initiativ til at fa lavet en udredning, der skulle afklare
potentialet for at modellere koncentrationsniveauer for miljefarlige stoffer
(MFS) i vandleb (Serensen m.fl., 2021). Denne udredning opstillede en reekke
mulige modelleringsaktiviteter og anviste forskellige modelleringsprincip-
per, som var tilpasset situationer med mere eller mindre manglende viden og
dermed forskellige grader af usikkerhed. Pa baggrund af denne udredning
besluttede Miljostyrelsen at igangseette arbejdet med at udvikle en statistisk
model med fokus pa fem metaller: bly, cadmium, kobber, nikkel og zink.
Disse metaller blev vurderet til at veere dem med de mest komplette lands-
deekkende data og med velbeskrevet geokemi som led i en strategi med at
opstille statistiske modeller for MFS i vandleb. 1 2021 blev der udviklet en
statistisk model (MetalStat), der kunne anvende moniteringsdata til bestem-
melse af opleste metalkoncentrationer i danske vandleb (Serensen m.fl.,
2022). Modellen udnytter et forudgdende arbejde med modeller for neerings-
stoffer i danske vandleb, der inddeler Danmark i sdkaldte ID15-oplande med
varierende udstraekning pa typisk 10-15 km?.

MetalStat bygger pa massebalancer, der kobler emission, geokemi samt trans-
port til og i vandlgbet. Udfordringen for en landsdeekkende model er at opna
en systematisk og tilstreekkelig kvantificering af usikkerheden. For at kunne
levere en tilstraekkelig troveerdig usikkerhedsanalyse er MetalStat derfor byg-
get op som en statistisk model, der kombineres med en massebalance for me-
tallerne, bade i forhold til tilfert meengde (X matricen) og i forhold til masse-
transporten mellem oplandene. Dette er en ny tilgang i forhold til den traditi-
onelle modellering af metaller, men inden for folkesundhed, hvor der udvik-
les modeller for udbredelse af sygdomme, er den statistiske tilgang velkendt
(Lawson, 2018). MetalStat kan derfor ses som en metodemeessig synergi mel-
lem konventionel modellering af koncentrationsniveauer af metaller og de
statistisk hierarkiske modeller, som bliver anvendt til f.eks. at modellere fore-
komst af sygdomme.

Formaélet med MetalStat er at udnytte den viden om vandkoncentrationer, der
er indsamlet gennem maélinger af et udsnit af danske vandlgb, til bedst muligt
at forudsige tilstanden i alle danske vandlgb. Det betyder, at nye malinger fra
f.eks. NOVANA ogsa i fremtiden vil kunne forbedre MetalStats evne til at esti-
mere mere preecise forudsigelser, og MetalStat ber derfor lebende opdateres
med de nyeste malinger i det omfang, sddanne bliver tilgeengelige. Hvis der er
nogle vilkar, der ikke er deekket ind med maélinger i de moniteringsprogram-
mer, der danner input til MetalStat, vil disse vilkér heller ikke veere afspejlet i
modellens forudsigelser. Det er sdledes vigtigt, at betydningen af alle hovedty-
per af emissionskilder er deekket ind med de udvalgte mélestationer. Disse vil-
kér deekker over forskelle i kilder til metallerne fra menneskelige aktiviteter og
geogene kilder. Det er derfor vigtigt, at maleprogrammer lgbende evalueres for
at sikre, at alle vilkar er deekket ind. MetalStat skal ses som en generalisering og
kausal forstielse af de indsamlede moniteringsdata og saledes som en optime-
ret brug af de ressourcer, der er brugt i moniteringsprogrammet.

MetalStat er en statistisk model, hvilket betyder, at modellen beregner sand-
synligheden for at male forskellige koncentrationer pa et givent sted. Nogle
koncentrationsniveauer vil derved blive tillagt en stgrre sandsynlighed end



andre, og dette giver et interval af realistiske koncentrationsniveauer. Bereg-
ningen af dette interval aftheenger af placering i landet, saeson og ar. Der er
mange detaljer bag beregningerne, der ger, at regnearbejdet er omfattende, s&
de forste beregninger i 2021 blev foretaget for de tre metaller bly, cadmium
og nikkel.

12022 blev MetalStat udvidet til i alt fem metaller: bly, cadmium, kobber, nik-
kel og zink (Serensen m.fl., 2023). Desuden blev de beregnede intervaller af
realistiske koncentrationsniveauer valideret mod maélinger, der ikke var ble-
vet brugt til kalibrering af MetalStat (Serensen m.fl., 2023). Resultatet af dette
arbejde var sé lovende, at det i 2023 blev besluttet at fortseette med udvikling
af MetalStat hen mod at kunne understeatte vurderinger af, om miljokvalitets-
krav er overholdte i danske vandomréder for de fem metaller. Den endelige
beslutning om at anvende resultater fra MetalStat ligger uden for denne rap-
ports kompetence, men rapporten vil levere beslutningsgrundlaget for en sa-
dan beslutning. MetalStat omfatter et stort beregningsarbejde med mange va-
riable, sa for at gere modellen mere brugbar ber der udferes yderligere tiltag
for at mindske behovet for cpu timer til beregningerne. Desuden er bereg-
ningsprincipperne bag MetalStat lovende i forhold til at beregne koncentrati-
onsniveauer for andre stoffer end de fem metaller, hvorfor en generel optime-
ring af modellen til at kunne omfatte andre stoffer ogsd vurderes gnskelige.
En omkodning af MetalStat er dog ikke blevet prioriteret som en primeer ak-
tivitet i 2023, da Serensen m.fl., 2023, ogsa konkluderede, at MetalStat burde
udvides fagligt til eksplicit at inddrage et muligt grundvandsbidrag, da det
geogene bidrag af metaller for omrader i Danmark potentielt kan have betyd-
ning for vandlgbskoncentrationen. P4 den baggrund blev det besluttet, at ar-
bejdet i 2023 skulle prioritere grundvandsbidraget over en egentlig omkod-
ning af MetalStat, hvorfor den primeere modifikation af MetalStat i 2023 be-
stod af en optimering af beregningstiden af den eksisterende kode, en opda-
tering med flere méledata samt opstart af en beregningsmeessig optimeret om-
kodning.

Folgende aktiviteter er beskrevet i denne rapport:

¢ Opdatering af MetalStat med nye maledata

¢ Opdatering af MetalStat med en bedre beskrivelse af grundvandsbidraget

o Opstart af arbejdet med at omkode MetalStat til en beregningsoptimeret
version

e Levering af beregning som beslutningsgrundlag til, om MetalStat skal un-
derstotte en vurdering omkring miljokvalitetskravs overholdelse

e Anbefalinger til fremtidigt arbejde med modellering af MFS, inklusiv me-
taller i vandleb.



Figur 2.1. Fordeling af antal
prever for metallerne mellem de
enkelte ar
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2 Opdatering med maledata

12023 blev MetalStat opdateret med indsamlede vandprever for 2020 og 2021,
og det samlede antal prever for hvert ar er vist i Figur 2.1. "Fordeling af antal
prover for metallerne mellem de enkelte ar”. En prove er defineret som en
provetagning, hvor der mindst er malt for tre ud af de fem metaller, der er i
modellen. I denne sammenheng teller en maling under detektionsgraensen
med som en malt veerdi. Det ses pa Figur 2.1. "Fordeling af antal prever for
metallerne mellem de enkelte ar”, at antallet af prever varierer en del mellem
arene, og der er en tendens til, at de seneste ar er bedst repraesenteret.
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Prgverne fordeler sig mellem de enkelte metaller som vist i Tabel 2.1. "Forde-
ling af analyser for de fem metaller”, og det ses, at der for bly er en del malin-
ger under detektionsgreensen, mens der for kobber og zink er en del mang-
lende veerdier, hvor der ikke er blevet analyseret for metallet.

Tabel 2.1. Fordeling af analyser for de fem metaller

Metal Fundet Under detektionsgraensen Ikke analyseret
Bly 1917 803 0
Cadmium 2398 321 1
Kobber 1673 14 1033
Nikkel 2696 24 0

Zink 1437 126 1157

Alle prover, der en anvendt, er tilegnet et ID150pland svarende til det opland,
der afvander direkte til det sted, hvor preven er indsamlet. P4 Figur 2.2 ses en
oversigt over de oplande, der er tilegnet malinger i storre elle mindre omfang,
og viser séledes de vandlgbsoplande, som MetalStat anvender til at forudsige
koncentrationsniveauer i hele landet.



Figur 2.3. Angivelse af de
ID15-oplande, der har tildelt prg-
ver med malte koncentrationsni-
veauer for mindst tre metaller.
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3 Forbedret beskrivelse af grundvandsbidrag

I pilotversionen af MetalStat er en mulig geogen kilde til metal fra grundvand
alene inddraget indirekte, f.eks. gennem maengden af tilstremmet grundvand,
i form af en middel drsvolumen af tilfert grundvand til vandlebet i hvert ID15-
opland. Sa i det omfang der er en landsdeekkende konstant baggrundskoncen-
tration af metal i grundvand, vil tilferslen til vandlgb veere proportional med
grundvandstilferslen og derfor allerede veere beskrevet i pilotversionen af Me-
talStat. Hvis der derimod er geografiske forskelle pa grundvandskoncentratio-
nen for de fem metaller, vil pilotversionen ikke kunne beskrive disse forskelle
som en forskel i grundvandstilfersel. For at sikre stgrst mulig inddragelse af
geogene kilder til metallerne er MetalStat derfor udvidet med en simpel grund-
vandsmodel, der er udviklet med brug af grundvandsmalinger.

Sammenheaengen mellem geokemiske parametre, geokemisk oprindelse og fo-
rekomsten af metaller i grundvandet er undersogt af Mortensen m.fl., 2021.
En hovedkonklusion fra denne undersggelse er, at geogen forekomsten af de
fem metaller primeert athaenger af pH og redox-forhold, og at store geografi-
ske forskelle for nogle af metallerne er knyttet til forskellige reservoirbjergar-
ter. Med det udgangspunkt anbefalede Sgrensen m.fl., 2022, at udbygge X ma-
tricen til bedre at kunne beskrive grundvandsbidraget. Serensen m.fl., 2022,
anbefalede, at der blev taget udgangspunkt i eksisterende undersogelser, der
relaterer metaller i grundvand til geologi, pH og redoxforhold, hvor der fore-
tages en indledende analyse af sammenheenge mellem metalkoncentration i
grundvand, pH, redox og geologi, som derefter skal danne input til beskrivel-
sen med X matricen i MetalStat. Med det som udgangspunkt blev GEUS i 2023
inddraget i arbejdet med den opgave at udvide X matricens variable med brug
af en grundvandsmodel. Redox-forhold og pH bliver kombineret med geolo-
gien i det grundvandsmagasin, der forudseettes at levere vand til vandlgbet i
det pageeldende ID15-opland. En sddan udvidelse af MetalStat er indeholdt i
neerveerende rapportering, hvor der her i Kapitel 3 samt bilag udvikles en mo-
del for grundvandsbidrag, der kobles til MetalStat ved at indfere beregninger
fra grundvandsmodellen som en del af X matricen. Princippet er at multipli-
cere en grundvandskoncentration for hvert ID15-opland med den beregnede
meengde grundvand, der tilstrommer oplandet, for derved at fa en potentiel
massetilfgrsel af metal fra grundvandet. Denne tilfersel regnes for potentiel,
og MetalStat bestemmer ved kalibrering den nationale veegtningsfaktor (kon-
stant), som skal tilleegges den potentielle tilfersel for bedst muligt at beskrive
variationer i vandlgbskoncentrationerne. I Kapitel 4 sammenholdes visuelt
landsdeekkende beregninger med MetaStat efter kalibrering til grundvand-
koncentrationer med landsdeekkende beregninger fra grundvandsmodellen
for at undersoge, om der er noget umiddelbart aftryk af grundvandkoncen-
trationer i vandlgbsmalingerne.

3.1 Korrelationsanalyse mellem grundvandsmodel og simule-
ringer i MetalStat

Der er udviklet en model for grundvandskoncentrationer, som udvider X-ma-
tricen i MetalStat med en grundvandskomponent for hvert metal. Denne mo-
del med tilhgrende dataanalyse er detaljeret beskrevet i bilag til denne rap-
port. Pa Figur 3.1 ses en opsummering af de malte grundvandskoncentratio-
ner, der indgar i modellen for grundvandsbidrag, fordelt pa styrende redox
og pH, som beskrevet i bilaget. I Figur 3.2 angiver den lodrette streg for hvert
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3.2 Screening for sammenhceng mellem grundvandskoncen-
tration og vandigbskoncentration

Da over halvdelen af danske vandlebs vandfering typisk kommer fra grund-
vand, og da koncentrationsniveauet for iseer bly og cadmium typisk er storst
i grundvandet sammenlignet med vandleb (se Figur 3.4), virker det oplagt, at
grundvandets storre eller mindre indhold af metaller bgr kunne have en af-
smittende effekt pd metallernes vandlgbskoncentration. For senere at kunne
evaluere de prognosticerede koncentrationsniveauer fra MetalStat, udferes
derfor i dette afsnit en sammenligning mellem malte vandlgbskoncentratio-
ner pd den ene side, og de grundvandskoncentrationer, grundvandsmodellen
forudsiger for de mélte oplande pa den anden.

Et ID15-opland fér typisk vand opstrems fra andre ID15-oplande og er derfor
ikke alene pavirket af grundvandsmagasinet under oplandet. Udstraekningen
af de styrende pH og redox forhold er dog sa stor (Bilag, Figurer B4-B6), at
det ofte deekker et omrdde med en udstreekning langt ud over de enkelte ID15-
oplande. Derfor vil det grundvand, som lgber til et ID15-opland fra de andre
opstrems ID15-oplande, ogsa typisk komme fra de samme pH og redox for-
hold, som befinder sig lige under oplandet. En simpel analyse vil sdledes veere
at sammenholde de malte ID15-oplande med de tilsvarende beregnede
grundvandskoncentrationer for det grundvand, som befinder sig under det
pageeldende opland.

Andelen af grundvand i vandlgbene er typisk ikke konstant over dret. Om
foraret og sommeren vil der ofte lgbe en storre andel af grundvand sammen-
lignet med efterar og vinter. Det skyldes dels, at den overfladenzere afstrom-
ning til vandlgbene mindskes pga. den sgede fordampning fra rodzoneniden
varmere del af dret, og dels at grundvandsbidraget primeert opbygges gen-
nem efterdr, vinter og tidligt fordr og sdledes topper om forédret og forst pa
sommeren. Det betyder, at den bedste korrelation mellem vandlgbskoncen-
tration og grundvandskoncentration forventes at ses om sommeren. Den la-
tente koncentration i MetalStat er estimeret med brug af vandlgbsmalinger og
er derfor et godt koncentrationsestimat ud fra de malte koncentrationer, og
da MetalStat estimerer en latent koncentration (logaritmisk veerdi) for hver
saeson, bliver hver seeson derfor analyseret separat, som om der er bedst kor-
relation mellem grundvandskoncentration og vandlebskoncentration i forar-
0g sommersaesonen.

Fra Figur 3.5 til Figur 3.6 ses punktdiagrammer, hvor logaritmen til den mélte
grundvandskoncentration vises pa x-aksen, og den latente koncentration (log
veerdi) fra MetalStat vises pa y-aksen. Grundvandskoncentrationen svarer til
median af malte koncentrationer for de grundvandsforekomster, der ligger
under det pageeldende ID15-opland, for hvilket den latente vandlgbskoncen-
tration er beregnet med MetalStat. De viste punktdiagrammer kan altsa tolkes
som grundvandsforekomsters koncentrationer pa x-aksen mod vandlgbskon-
centrationer pa y-aksen for de vandleb, der pa overfladen lober hen over de
pageeldende grundvandsforekomster. P& hvert punktdiagram er angivet den
log linezere R? vaerdi samt p-verdien for dennes signifikans (Ho: R2=0).
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Figur 3.11. Punktdiagram af relationen mellem logaritmen til koncentrationsniveauerne af zink i hhv. grundvand og latent vari-
abel for vandlgbsvand i ID15-oplandet over grundvandsmagasinet.

Der ses generelt en svag, men dog positiv, korrelation for metallerne bly, cad-
mium, nikkel og zink, mens kobber ikke viser nogen korrelation. Formodnin-
gen om, at korrelationen er sterst om sommeren, synes at holde stik for de
metaller, der udviser mest tydelig korrelation, hvilket antyder, at der faktisk
er et aftryk af grundvandsbidrag i vandlgbskoncentrationerne. Den svage
korrelation overrasker set i lyset af det relativt hoje koncentrationsniveau i
grundvandet og kunne tyde pd, at der sker vigtige udfeeldningsmekanismer i
overgangen mellem grundvand og vandleb og indikerer, at der ikke vil vere
stor gevinst ved at indfere grundvandkoncentrationer i MetalStat. Dette er
dog kun en indikation, da MetalStat tager langt mere detaljerede hensyn til
forholdene i oplandene sammenlignet med denne simple analyse. Analysen
peger pa, at cadmium og nikkel vil veere de metaller, hvor modellen styrkes
mest ved indferslen af et grundvandsbidrag.

3.2.1 Sammenlignende Principal Komponent Analyse for hhv. vandieb
og grundvand

Som en indledende analyse af de mulige sammenhzenge mellem koncentrati-
onsniveauer i hhv. vandlgb og grundvand udferes neden for en sammenlig-
nende Principal Komponent Analyse (PCA) for hhv. vandlgbskoncentratio-
ner og grundvandskoncentrationer, der er baseret pa korrelationsmatricen.
Malinger forudseettes at veere log-normal fordelte i analysen.
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Figur 3.13. Forklaret varians
(log koncentrationer) for hver af
principalkomponenterne, (PC1-
PC5), hvor der kun indgar prgver,
hvori alle metaller er malt, og
disse er malt til at vaere over de-
tektionsgreensen (svarende til
942 prover).
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PCA af vandlgbskoncentrationer

Der udferes en PCA for de vandlgbsprever, der opfylder, at alle 5 metaller er
malt til at veere over detektionsgreensen. Det giver et reduceret data set pd i
alt 942 prover. Variansen beskrevet ved hver principalkomponent (PC1-PC5)
er vist iFigur 3.12.
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I Figur 3.14 ses alle fem principalkomponenter fra PCA i reekkefglge mod
hgjre efter faldende forklaret varians. Der vil i alt veere fem principalkompo-
nenter, svarende til at der er analyseret fem metaller, hvor andelen af forklaret
varians afger, hvor vigtig den pageeldende principalkomponent er i den ef-
terfolgende analyse af komponentveegtning. Det ses, at forste principalkom-
ponent (PC1) kan beskrive knap halvdelen af den samlede varians for de fem
metaller, hvilket indikerer, at der en er betydelig generel korrelation mellem
metallerne. I Figur 3.15 ses et betydeligt fald i forklaret varians fra PC1 til PC2,
hvorefter den forklarede varians falder mere jeevnt fra PC2 til PC5, dog med
et betydeligt fald fra PC2 til PC5. Variationen i veerdien for en principalkom-
ponent er mere eller mindre korreleret til en variation i log-koncentration for
et metal. Dette beskrives som en komponentveegtning mellem metal og prin-
cipalkomponent, hvor vegtning=-1 afslerer en 100 % omvendt korrelation,
vaegtning=0 afslgrer en fuldkommen mangel pé korrelation, og en vaegtning
pa +1 afslgrer en 100 % positiv korrelation. De enkelte metallers vaegtning til
principalkomponenterne ses i Figur 3.16.
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Figur 3.17. Metallernes kompo-
nentvaegtning (loading) for hver
af principalkomponenterne, sva-
rende til den PCA, der er vist pa
Figur 3.7.
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I Figur 3.8 ses, at komponentvaegtningen for alle fem metaller er positiv for for-
ste komponent (PC1), og derfor er der en generel positiv korrelation mellem de
fem metallers koncentrationsniveauer. Dette sammenfald mellem metallernes
koncentrationsniveau udnyttes af den multivariate beskrivelse i MetalStat til at
mindske usikkerheden i modellens forudsigelser. Her er det dog vigtigt at pa-
pege, at de prover, der indgar i denne analyse, har det tilfeeldes, at alle metaller
er malt over detektionsgreensen, sa de er med andre ord plukket ud af den sam-
lede datameengde pa en made, sa der er tendens til at skabe en positiv korrela-
tion mellem alle metaller. Den reelle betydning af denne bias er sveer at be-
stemme, og denne PCA skal derfor primeert ses som en indledende analyse. Det
ses i Figur 3.8, at bly har en lidt mindre veegtning til PC1 sammenlignet med de
andre metaller, og det antyder, at bly-kontaminering af vandlgbsvandet har en
lidt anden generel drsag and de andre fem metaller samlet set. Det passer ogsa
med, at bly kommer ud med stor veegtning pa bade PC2 og PC3, hvor PC2 viser,
at der er prever, hvor iseer bly, men ogsa delvist kobber, er hgje, mens cadmium
og nikkel er lave. PC3 viser, at bly for nogle prgver varierer sammen med cad-
mium, modsat kobber og zink. PC4 er primeert en adskillelse af zink fra kobber,
mens PC5 adskiller nikkel, og i mindre omfang bly fra lave cadmium og i min-
dre omfang zink. Denne indledende PCA kunne sammenholdes med resultater
fra MetalStat i en stgrre undersggelse af mulige arsager til metallernes fore-
komst i vandlgb, men det vurderes at ligge ud over denne rapports rammer at
lave en sddan afdeekning af &rsager.

PCA af grundvandskoncentrationer

Der er udfert en PCA pa grundvandsmodellens forudsagte grundvandskon-
centrationer (Log veerdier), hvor Figur 3.9 viser andel varians forklaret ved
hver principalkomponent. Det ses pa figuren, at PC1 kan forklare ca. 40 % af
den samlede varians med et storre fald i forklaret varians fra PC1 til PC2.
Komponenterne PC2 til PC4 har neesten samme andel forklaret varians, mens
der sker et betydeligt fald til PC5.
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Figur 3.18. Andel varians be-
skrevet for hver principalkompo-
nent af de modellerede grund-
vandskoncentrationer.

Figur 3.19. Komponentvaegt-
ning (Loading) for hvert metal af
hver principalkomponent af de
modellerede grundvandskoncen-
trationer.
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Metallernes komponentveaegtning af grundvandskoncentrationerne er vist i
Figur 3.10. Her ses en positiv komponentveegtning for alle metaller til PCA1,
hvor zink dog viser en noget mindre vaegtning end de gvrige metaller. PCA2
domineres af en meget kraftig negativ komponentveaegtning pé zink, der iseer
adskiller zink fra cadmium. PCA3 adskiller iseer bly og zink fra kobber og
nikkel. PCA4 adskiller bly og kobber fra cadmium og zink. PCA5 ses i Figur
3.9 ikke at have stor betydning, med en ringe andel af forklaret varians, hvor-
for denne komponents veegtning til metallerne ikke kan tilleegges samme be-
tydning som for de gvrige komponenter.
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Sammenligning af PCA-resultater for hhv. vandigb og grundvand

I dette afsnit sammenlignes Figur 3.7 og Figur 3.8 for vandlgbsvand med Fi-
gur 3.9 og Figur 3.10 for grundvand. Sammenlignes andelen af forklaret vari-
ans, ses den samme tendens for PC1, hvor den ferste principalkomponent kan



forklare knap halvdelen af den samlede varians (Figur 3.7 og Figur 3.9). Der-
imod ses en forskellig relation mellem vandlgb og grundvand for de gvrige
principalkomponenter, for mens vandlgb viser en jeevnt faldende andel vari-
ans fra PC2 til PC5, sa viser PC2, 3 og4 neesten samme andel for grundvand,
mens PC5 falder drastisk (Figur 3.9). Denne forskel mellem Figur 3.7 og Figur
3.9 kan skyldes, at mens alle vandlgbsmalingerne er fastlagt pa reelt malte
veerdier, sa er grundvandskoncentrationerne fastlagt som en kombination af
bade malte og beregnede veerdier ud fra pH og redox forhold. Det, at nogle
veerdier er beregnede, skaber som en matematisk konsekvens en korrelation
mellem metallerne, som kommer ud i principalkomponenterne, for den sidste
komponent, som typisk bestar af den variation, som ikke har nogen korrela-
tion mellem metallerne. Derfor bliver bidraget til den sidste komponent (PC5)
for grundvand begreenset af, at det kun er den malte andel af oplandene, som
bidrager til PC5.

For bade vandlgb og grundvand ses en positiv komponentvaegtning for alle
metaller til den forste principalkomponent. Der er dog nogle klare afvigelser
mellem hhv. vandlgb og grundvand for iseer bly og zink, hvor bly havde min-
dre veegtning til PC1 i vandlgb end de andre metaller, mens dette var tilfeeldet
for zink i grundvand. Iseer zink synes at have et andet menster mellem kom-
ponentveegtningerne, ndr vandlgb og grundvand sammenlignes, som konse-
kvens af, at zink har flyttet noget variation fra PC1 ud pa de andre principal-
komponenter. De andre metaller kommer ud med komponentvaegtninger,
der er mere sammenlignelige mellem vandleb og grundvand. Det ses ved, at
de andre metaller kommer ud med en komponentveegtning af cirka samme
veerdi, der dog flytter plads mellem principalkomponenterne, hvor f.eks., den
negative komponentveaegtning for cadmium flytter plads fra PCA2 for vand-
lgb til PC4 for grundvand. For de fire metaller bly, cadmium, kobber og nikkel
er der et vist sammenfald mellem PC2 for vandlgb og PC4 for grundvand.

3.3 Opdateret X matrice i MetalStat

Den beregnede grundvandskoncentration for hvert metal anvendes i X matri-
cen, sa der indferes fem nye variable. Hver af disse koncentrationsniveauer
multipliceres med grundvandstilstremningen for det pageeldende opland for
at beregne potentiel grundvandstilfersel til oplandet efter samme princip som
de ovrige variable i X matricen.

MetalStat er multi-variat ved at modellere alle metaller med indbyrdes korre-
lation som en vektor. Derfor vil en analyse af korrelationen mellem de enkelte
metallers grundvandskoncentration give et praj om, hvordan MetalStat vil
veere i stand til at udnytte de ekstra variable i X matricen.

Grundvandsmodellens forudsagte grundvandskoncentrationer er for hvert
opland multipliceret med den maengde grundvand, som tilfgres vandlgbet i
oplandet, for at fa en variabel i X-matricen, der angiver den potentielle tilfor-
sel af metal fra grundvandet jvf. grundvandsmodellen. Den potentielle
grundvandstilfersel vil siledes i MetalStat blive kalibreret separat for hvert
metal mod maélte vandlgbskoncentrationer for at estimere den reelle tilfersel
af metal. Den samlede X matrice er opsummeret i Tabel 3.1.
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Tabel 3.1. Opsummering af X matricen, hvor de nye variable X15-19 er beskrevet i
denne rapport, mens de @vrige er beskrevet i Sgrensen et al, 2021.

Variabel Forklaring

Gamma Retention af metal i vandsystemet
Betal Generelt arealbidrag

X1 )Areal Landbrug

X2 Regnvandsbetinget udlgb

X3 Spildevand fra offentlige rensningsanlaeg
X4 H* (pH) rodzone

X5 H* (pH) 1-2 m dybde

X6 Lerindhold a horisont

X7 Lerindhold b horisont

X8 Kulstofindhold a horisont

X9 Kulstofindhold b horisont

X10 Grundvandsbidrag

X11 Draenet areal

X12 Makropore indeks

X13 Nettonedbgr

X14 Maengde svinegylle

X15 Potentiel grundvandstilfarsel af nikkel
X16 Potentiel grundvandstilfgrsel af kobber
X17 Potentiel grundvandstilfgrsel af cadmium
X18 Potentiel grundvandstilfarsel af bly
X19 Potentiel grundvandstilfgrsel for zink

X matricen er sammensat af mange datakilder, der kan korrelere mere eller
mindre. Der vil f.eks. typisk veere en positiv korrelation mellem areal med
landbrug og areal med hgjt makropore indeks, mens regnvandsbetingede ud-
leb kunne teenkes ofte at veere placeret i samme oplande som dem, der ogsé
modtager spildevand. Det er ogsd muligt, at grundvandskoncentrationer kan
korrelere med andre variable i X matricen, fordi grundvandet rent faktisk er
pavirket af overfladencere kilder til metaller og saledes ikke alene kan tolkes
som geogene “naturlige” kilder til metallerne i vores vandlgb. Den slags kor-
relation kan bevirke, at MetalStat let kommer til at tilegne en variabel i X ma-
tricen en betydning, som helt eller delvist er et artefakt, da den reelle betyd-
ning skyldes en anden korrelerende variabel. Det er derfor nyttigt at kende
den generelle korrelations-struktur i X matricen for at vurdere, om en effekt
af f.eks. grundvandbidrag kan beskrives med andre variable end dem, der
specifikt er beregnet med grundvandsmodellen. En sadan korrelations-struk-
tur er vist for de ferste fem principalkomponenter pd Figur 3.11.

Figur 3.11 viser resultatet for de fem mest betydende principalkomponenter
fraen PCA, der har analyseret veerdiseetningen af attributterne visti Tabel 3.1,
der er brugt i MetalStat til kalibrering mod malte koncentrationer. Denne PCA
er baseret pa korrelationsmatricen. @Jverst og vandret er angivet den andel af
den samlede variation, der er beskrevet ved de fem forste principalkompo-
nenter. Under hver af disse sgjler er et lodret sgjlediagram, der viser kompo-
nentveegtning til den pdgeeldende principalkomponent for hver variabel i X
matricen, inklusivt de relevante interaktioner. Samlet set beskriver de farste
fem principalkomponenter 69 % af den samlede varians.



Generelt ses det, at mange variable har en betydelig komponentvaegtning til
de forste fire principalkomponenter. Da alle X matrice variable, pa neer
gamma, er skaleret med vandvolumenet i hver ID15-opland, som beskrevet i
Serensen m.fl., (2021), vil der veere en stor feelles positiv korrelation, der kom-
mer ud som ferste komponent. Den femte principalkomponent er derimod
styret af komponentveegtning for en enkelt variabel (X5) og dennes interak-
tion med X10. Det ses séledes, at de fire mest betydende principalkomponen-
ter har veegtning til mange variable i X matricen, mens principalkomponenter
med lavere betydning (fra PCA5) typisk vil veegtes fra et mindre antal vari-
able fra X matricen. Det ses, at den potentielle grundvandstilfgrsel for alle fem
metaller kommer ud samlet med komponentvaegtning til anden principal-
komponent. Desuden kommer grundvandstilstremningen (X10) ud med po-
sitiv komponentveegtning sammen med det potentielle grundvandsbidrag,
hvilket ikke overrasker, da grundvandsbidraget er bestemt som produktet
mellem potentiel grundvandstilfersel og de modellerede grundvandskoncen-
trationer. Desuden understgatter den feelles positive komponentveegtning til
forste principalkomponent for grundvandskoncentrationer (Figur 3.10), at
der ogsa vil veere et tilsvarende sammenfald i komponentveaegtning for metal-
lerne for deres variable i X matricen. Da en reekke variable i X matricen ogsa
har en betydelig komponentveegt pa PC2, indikerer det, at MetalStat i pilot-
versionen delvist kan tage hgjde for grundvandstilfgrslen, selvom dette ikke
specifikt er indfgrt som variabel for hvert metal som et bidrag fra grund-
vandstilferslen generelt med ens betydning over hele landet.
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Kortleegning af datastruktur af X matricen med brug af PCA. @verst og vandret ses de farste 5 principalkompo-

nenters andel af beskrevet varians, hvor 69 % af den samlede variation er beskrevet. Lodret er de enkelte af X matricens ele-
menters komponentvaegtning til hver principalkomponent vist som sgjlediagram. Interaktion mellem attributter vises som f.eks.
"X13_X1", der svarer til interaktionen mellem X1 og X13.
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4 Resultater fra MetalStat

I lgbet at 2023 blev det klart, at en egentlig programmering af driftsversionen
af MetalStat ikke kunne feerdiggeres i 2023. Derfor er udviklingsversionen ud-
viklet til en forlgbelig driftsversion med mindsket beregningstid og opdateret
med nye malinger og malestationer til og med 2021 samt opdateret med re-
sultater fra en forbedret grundvandsbeskrivelse. Resultaterne i denne rapport
beskriver udtreek fra MetalStat den 14/12-2023.

4.1 Generelt model output

I den forelgbige driftsversion af MetalStat er modelparametre estimeret ved
en iterativ Metropolis-Hasting algoritme. En neermere beskrivelse af metoden
kan ses i Sgrensen m.fl. (2022) samt Segrensen m.fl. (2023). Ved hver iteration
beregnes en afvigelse til malingerne (Deviance), og pa Figur 2.1 ses afvigelsen
for hver iteration med start pa det tidspunkt, hvor den udvidede X matrice
med grundvandsbidrag blev introduceret. Der er foretaget ca. 13.000 iteratio-
ner siden introduktion af grundvandsbidrag, og det ses af Figur 4.1, at opstar-
ten med den nye X matrice pgede afvigelsen lidt, men i lgbet af de folgende
ca. 6000 iterationer rettede modellen sig ind, og der ses et svagt faldt mod en
mindre afvigelse. De sidste 2000 iterationer er brugt til afrapportering af re-
sultater i denne rapport (udtrek fra MetalStat den 14/12-2023). Indferslen af
grundvandskoncentrationer har ikke givet markante forbedringer af model-
lens afvigelse, hvilket enten kan skyldes, at der ikke er nogen sterre korrela-
tion til grundvandskoncentrationen, eller at MetalStat i den forrige version
har kalibreret grundvandsbidraget til en af de andre attributter i X matricen,
og at der saledes er en redundant beskrivelse af grundvandstilferslen. En mu-
lig attribut med relevans for grundvandsbidraget i den forrige version af Me-
talStat kan f.eks. veere grundvandsindstrgmning (X10 i Tabel 3.1), som har en
betydelig komponentveegtning positivt til PCA2, hvilket er sammenfaldende
med grundvandsbidragets fem nye attributter jf. Figur 3.9, og her kunne ind-
lgb til oplandet af grundvand (X10) veere en oplagt mulighed, som neevnt i
forrige afsnit. En redundant beskrivelse af grundvandstilferslen er ikke umid-
delbart noget problem i bestraebelse pa at forudsige koncentrationsniveauer,
og det er forst nu efter grundvandsmodellen er inddraget i MetalStat, at det
er muligt at se, om der er redundante variable i forhold til, at modellen rent
faktisk kan beskrive grundvandsbidraget. I det losbende udviklingsarbejde af
MetalStat ber X matricen undersoges og justeres for, om antallet af variable
kan reduceres. En sddan justering er mulig med udgangspunkt i, at MetalStat
kan levere en vurdering af relevansen for veerd variable i X matricen som de-
skriptor for den opleste vandlgbskoncentration. Formalet med denne rapport
er at levere forudsigelser af koncentrationsniveauer for ikke malte vandom-
réder, hvilket er muligt med den anvendte X matrice, mens en optimering og
tolkning af de enkelte variable i X matricen regnes for at veere en kommende
aktivitet.
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Figur 4.1. Udviklingen i afvigel-
sen for MetalStat gennem reek-
ken af iterationer fra det tids-
punkt, hvor grundvandsbeskrivel-
sen blev indfgrt i X matricen.
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For de ID15-oplande, hvor der er indsamlet prover, kan de latente koncentra-
tioner (log veerdi) estimeres ud fra malte koncentrationsniveauer, mens X ma-
tricen kan bruges til at forudsige koncentrationsniveauerne i hvert ID15-op-
land (log veerdi). Forskellen mellem den estimerede latente koncentration (log
veerdi) og modellens forudsagte koncentrationsniveau (log veerdi) kan derfor
beregnes for de ID15-oplande, hvorfra der er indsamlet prever, og denne for-
skel definerer et residual. Dette residual er et mal for usikkerheden ved at
forudsige koncentrationsniveauerne med brug af X matricen og vises som re-
sidualplot i Figur 4.2, hvor residualerne er afbilledet som funktion af forud-
sagt veerdi. Et sddan residualplot er nyttigt til at undersege, om der hersker
en systematisk variation i modellens usikkerheder. Det, at residualerne er lo-
garitmiske veerdier, betyder, at de skal tolkes som relative forskelle mellem
latente koncentrationer og forudsagte koncentrationer, sa hvis f.eks. et resi-
dual har veerdien”1”, betyder det, at den latente koncentration er Exp(1)=2.7
gange hgjere end den forudsagte koncentration. De anforte residualer er altsd
udtryk for en relativ usikkerhed. Generelt ses en tilfeeldig fordeling af residu-
alerne i Figur 4.2, men dog antydes en svag systematik for nikkel, hvor resi-
dualerne for de hgje forudsagte veerdier (i hgjre side at plottet) synes mindre
end for de lavere forudsagte verdier, hvilket indikerer, at X matricen har
sterre relativ usikkerhed ved estimat af lavere nikkel koncentrationer sam-
menlignet med de hgjere niveauer. En sadan asymmetri er ikke saerlig kritisk
set i forhold til, at det er de hgje koncentrationsniveauer, som er vigtigst at
forudsige med modellen, og at disse jf. Figur 4.2 har mindre usikkerhed sam-
menlignet med de lavere koncentrationsniveauer.



Figur 4.2. Residualplot for Me-
talStat.
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Den samlede andel af forklaret varians for alle oplande (R?) indikerer, hvor
specifik X matricen er til at adskille oplande med forskellige koncentrations-
niveauer og er angivet for hvert metal i Tabel 4.1. De latente koncentrationer
(log veerdi) fra malemodellen anvendes til at beregne R? ved at sammenligne
de latente koncentrationer med de forudsagte koncentrationer ved brug af X
matricen, og R? afspejler derfor, hvor godt X matricen kan forudsige de latente
koncentrationer for de oplande, der er mélte. En R? veerdi pa én svarer til, at
X matricen leverer et matematisk identisk estimat af de latente koncentratio-
ner, hvilket reelt er umuligt, men dog ideelt set gnskeligt. Jo tettere R? kom-
mer pa veerdien én, jo bedre kan X matricen forklare de forskellige koncentra-
tionsniveauer for forskellige ID15-oplande. Da den latente koncentration er
udtrykt som logaritmen til den virkelige koncentration, s& beskriver R? en re-
lativ forskel mellem malt koncentration og beregnet koncentration. Det bety-
der, at mindre forskelle mellem lave koncentrationsniveauer bidrager til R?
med samme veegt som stgrre forskelle mellem hgjere koncentrationsniveauer,
hvis denrelative (procentvise) forskel er den samme for de to niveauer. Derfor
kan mange sma og ubetydelige afvigelser mellem lave koncentrationsni-
veauer godt skjule en models evne til at finde de hgje og betydelige koncen-
trationsniveauer i en relativt beskeden R? veerdi. Hvis et metal f.eks. findes
tilfeeldigt fordelt ved lave koncentrationer i de fleste malte oplande, men hvor
enkelte oplande har hgje veerdier, sa kan en model med ret lav R? alligevel
godt veere i stand til at identificere de fa oplande med forhgjet koncentration
i det omfang, X matricen kan beskrive den pageldende og sjeeldne variation.
Med disse forbehold er R? iszr et indbyrdes mal for, hvor godt metallerne
beskrives i forhold til hinanden. En indbyrdes sammenligning af R? mellem
metallerne i Tabel 4.1 viser, at bly har en noget lavere R? veerdi sammenlignet
med de gvrige metaller. Det kan enten skyldes, at der mangler en beskrivende
variabel i X matricen, eller at bly simpelthen er relativt tilfeeldigt fordelt over
landet uden storre og regelbaserede forskelle. En forklaring kunne veere, at
bly primeert hidrgrer fra en historisk kontaminering i f.eks. blyholdig benzin,
der har andre arsager end beskrevet med X matricen, som f.eks. befolknings-
teethed, hvilket ikke er med i den nuvaerende version af X matricen.

Tabel 4.1. Andel af varians forklaret for de latente log-koncentrationer

Stof

Bly

Cadmium

Kobber

Nikkel

Zink

R? (IC)

0.13

0.31

0.37

0.23

0.35
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Korrelationen mellem de latente koncentrationer (log-veerdi) er vist i en kor-
relationsmatrice i Tabel 4.2. Der ses en generel positiv korrelation mellem alle
metaller, hvilket stemmer overens med, at alle vandlgbsmalinger har positive
komponentveegtninger til den ferst principalkomponent (Figur 3.8).

Tabel 4.2. korrelationsmatrice mellem de latente log-koncentrationer

Bly Cadmium Kobber Nikkel Zink
Bly 1 0.30 0.44 0.15 0.30
Cadmium 0.30 1 0.31 0.24 0.30
Kobber 0.44 0.31 1 0.20 0.40
Nikkel 0.15 0.24 0.20 1 0.140
Zink 0.30 0.30 0.40 0.140 1

Korrelationsmatricen mellem de preedikterede log-koncentrationer ved brug
af X matricen er vist i Tabel 4.3, og her ses en forsteerket positiv korrelation
mellem metallerne sammenlignet med Tabel 4.2.

Tabel 4.3. Kkorrelationsmatrice mellem de forudsagte log-koncentrationer

Bly Cadmium Kobber Nikkel Xink
Bly 1 0.52 0.54 0.50 0.46
Cadmium 0.52 1 0.66 0.78 0.59
Kobber 0.54 0.66 1 0.70 0.62
Nikkel 0.50 0.78 0.70 1 0.62
Zink 0.46 0.59 0.62 0.62 1

Ar er med som tilfeeldig effekt i mélemodellen i MetalStat, hvor der estimeres
en effekt for hvert ar, der er malt. Det betyder, at MetalStat giver et landsdeek-
kende tidsforlgb for de malinger, som er brugt i modellen, og Figur 4.3 viser
disse estimater for hvert metal. Forskellige miljafaktorer, f.eks. nedber, kom-
bineret med sendret emissionsmgnster kan have betydning for effekten af &r,
men forskelle kan ogsé afspejle en aendret strategi for dataindsamlingen. For-
skelle i indsamlingsstrategi for preveindsamling mellem &r kan desuden
medfore en forskel mellem ar, der hverken skyldes eendringer i miljefaktorer
eller emission. Det varierende antal prover fra ar til ar kan ogsa pavirke ud-
svingene mellem ar, da feerre prover gger risikoen for, at storre tilfeeldige ud-
sving kan pavirke det gennemsnitlige niveau det pageeldende ar. Dette kan
f.eks. veere arsagen til, at bly i Figur 4.3 udviser det sterste udsving i ar 2019,
som samtidig er et at de ar med feerrest indsamlede prover (Figur 2.1).

MetalStat er robust over for ubeskrevne forskelle fra ar til ar, da sadanne for-
skelle er modelleret ved tilfeeldige effekter, der kan tolkes som ”Ukendte for-
skelle mellem ar”. Hvis der er storre systematisk variation (faldende eller sti-
gende) i tilfeeldig effekt af ar, ber modellen dog granskes for at vurdere, om
den skal justeres pga. eendrede forhold. Hvis X matricens sammenseetning af
variable justeres for bedre at kunne tage hejde for tidsmaessige eendringer, vil
det reducere de tilfeeldige effekter af &r, disse forskelle vil nu i stedet veere
forklaret med X matricen, hvilket i gvrigt vil gare modellen steerkere i dens
forudsigelser af forskelle mellem ID15-oplande. Effekten mellem ar for zink
og kobber ses at veere steerk negativ i 2020, og mens kobber retter sig tilbage,
beholder zink en negativ effekt i 2021, og en opdatering med nye maledata for
2022 og 2023 vil kunne afgere, om MetalStat skal opdateres ved f.eks. at op-



Figur 4.3. Tilfeeldige effekter pa

ar, malt relativt mellem ar.

datere med en X matrice, der afheenger af tid. Zink er blevet reguleret i land-
bruget i de seneste &r, sd her synes det relevant med en opdateret X matrice,
der kan beskrive skiftet i brugen af zink i landbruget.
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4.2 Landsdcekkende koncentrationsestimater

Koncentrationsniveauet for hvert metal er forudsagt for hvert ID15-opland for
et ukendt &r og som en sandsynlighedsfordeling. Variansen af denne sand-
synlighedsfordeling kan betragtes som usikkerheden pa koncentrationsni-
veauet i det specifikke opland. Alternativt kunne forudsigelserne deekke et
bestemt historisk ar, f.eks. ar 2016, og i det tilfeelde vil aret veere kendt, sé her
er effekter af aret estimeret specifikt for ar 2016, og variansen af forudsigelsen
vil veere mindre.

De maélte koncentrationsniveauer er anvendt til at estimere X matricens para-
metre samt de gvrige effekter (saeson, opland, ar), men MetalStat forudsiger
koncentrationsniveauer efterfglgende for alle oplande uden at tage hensyn til,
om der er malt i nogle af oplandene. De oplande, der indeholder malestatio-
ner, har altsa dels en estimeret latent koncentration fra MetalStat baseret pa
malinger, og dels en forudsagt koncentration baseret pa MetalStat’s lands-
deekkende modellering ved brug af X matricen. Selvom den landsdeekkende
modellering er kalibreret med brug af de latente koncentrationer, sa vil den
estimerede veerdi for den latente koncentration i et opland ikke veere identisk
med den forudsagte veerdi ved brug af den landsdeekkende model. Der er
mindst usikkerhed pa estimatet af den latente koncentration sammenlignet
med det forudsagte koncentrationsniveau fra den landsdeekkende model.

Hyvis det forudseettes, at en latent koncentration fra maledata er repreesentativ
for det ID15-opland, hvori malingerne er fortaget, sd kan de estimerede la-
tente koncentrationer med fordel erstatte de forudsagte koncentrationsni-
veauer med brug af X matricen i de oplande, for hvilke der er mélinger. Des-
uden kan det udnyttes, at der en vandudveksling mellem oplande, hvorved
et koncentrationsniveau i et opland, hvorfra der stremmer vand ned til et ned-
strems opland, vil pavirke oplandskoncentrationen nedstregms afheengig af
metallets retention samt af, hvor stor en andel af vandet i nedstrems opland,
der hidrerer fra oplandene opstrgms. I de massebalancekorrigerede resultater
fra MetalStat er koncentrationsniveauerne justeret, sa de passer med vandud-
veksling mellem oplande samt estimeret retention, og den latente koncentra-
tion for de oplande, der har malinger, erstatter den forudsagte koncentration
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Figur 4.4. Forudsagte koncen-
trationsvaerdier som median for
bly.
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med brug af X matricen. I de massebalancekorrigerede koncentrationer er ef-
fekter af ar taget veek, s& disse veerdier svarer til de forventede middel-érs-
veerdier. Dette er gjort, fordi det ikke give mening at sammenligne en koncen-
tration i opstrems oplande for ét &r med koncentrationerne nedstrems for et
andet ar. Princippet bag massebalancekorrigering er beskrevet, diskuteret og
evalueret med uafhengige malinger i Serensen m.fl., (2023). Det er vigtigt at
papege, at massebalancekorrektionen ikke sendrer pa veerdien for de latente
koncentrationer og dermed ikke eendrer pa de ID15-oplande, der har mélte
veerdier.

I Figur 4.4 ses forudsagt koncentration alene med brug af X matricen (median)
for bly svarende til den forventede koncentration i det pageeldende opland.
Intervalinddelingen er valgt til at have samme antal oplande i hvert interval
fordelt pa 10 intervaller. Det betyder, at intervalgreenserne svarer til fraktil-
veerdier af beregnet median mellem oplande med 10 % interval. Sa f.eks. for
bly er greensen her mellem nederste og neestnederste niveau 0.0186 ng/1, hvil-
ket sa svarer til 10 % fraktilen af medianer mellem ID15-oplande for bly, mens
20 % fraktilveerdien for bly er 0.0238 pg/l. De tilsvarende massebalancekorri-
gerede koncentrationer for bly ses i Figur 4.5. Ved at sammenligne Figur 4.4
og Figur 4.5 ses, at det massebalancekorrigerede resultat synes mindre sprag-
let mellem oplande med mindre spring i koncentrationsveerdier mellem nabo-
oplande. Denne forskel er en konsekvens af, at koncentrationsniveauerne for
den del oplande er justeret til at matche massebalancen med nabo-oplande
som beskrevet i Serensen m.fl., 2023. I Figur 4.6 ses beregnet grundvandskon-
centration fordelt pd ID15-oplande svarende til figur B13 for bly (se Bilag). En
visuel sammenligning mellem Figur 4.5 og Figur 4.6 afslgrer et vist sammen-
fald mellem hgje koncentrationer i Vestjylland og pa Nordsjeelland, mens de
hgje grundvandskoncentrationer iseer pd Nord- og Sydfyn samt sydvest Sjeel-
land ikke synes afspejlet pa Figur 4.5. Generelt set er der ikke nogen steerk
sammenheng mellem Figur 4.5 og Figur 4.6, hvilket understottes af den svage
korrelation, der ses i Figur 3.2.
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Figur 4.5. Massebalancekorrek-
tion af det forudsagte veerdier
samt substitution med latente
koncentrationer i de malte op-
lande for bly.

Figur 4.6. Grundvandskoncen-
trationer beregnet jf. bilag for
hver ID15-opland for bly. Denne
figur svarer til figur B13 i bilag for
bly.
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I Figur 4.7 ses forudsagt koncentration alene med brug af X matricen (median)
for cadmium med en afbildning ligesom bly oven over. De massebalancekor-
rigerede koncentrationer for cadmium ses i Figur 4.8, og ved sammenligning
med Figur 4.7 ses, at den massebalancekorrigerede version synes noget min-
dre spraglet mellem oplande med mindre spring i koncentrationsveerdier
mellem nabo-oplande. Denne forskel er iseer udtalt i Vestjylland. I Figur 4.9
ses beregnet grundvandskoncentration fordelt pa ID15-oplande, svarende til
figur B13 for cadmium (se Bilag). En visuel sammenligning mellem Figur 4.8
og Figur 4.9 afslerer et tydeligt sammenfald mellem hgje vandlgbs- og grund-
vandskoncentration i Vestjylland. Dette tydelige sammenfald bekraefter den
relativt tydelige korrelation, der ses pa Figur 3.3.
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Figur 4.7. Forudsagte koncen-
trationsveerdier som median for
cadmium.

Figur 4.8. Massebalancekorrek-
tion af det forudsagte veerdier
samt substitution med latente
koncentrationer i de malte op-
lande for cadmium.
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Figur 4.9. Grundvandskoncen-

trationer beregnet jf. bilag for
hver ID15-opland for cadmium.
Denne figur svarer til figur B13 i
bilag for cadmium.

Figur 4.10. Forudsagte koncen-

trationsvaerdier som median for
kobber.
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I Figur 4.10 ses forudsagt koncentration alene med brug af X matricen (median)
for kobber med en afbildning ligesom bly oven over. De tilsvarende masseba-
lancekorrigerede koncentrationer for kobber ses i Figur 4.11. Ved at sammen-
ligne Figur 4.10 og Figur 4.11 ses, at det massebalancerede korrigerede resultat
synes noget mindre spraglet mellem oplande, iseer for Nord- og Ostjylland. I
Figur 4.12 ses beregnet grundvandskoncentration fordelt pa ID15-oplande, sva-
rende til figur B13 for kobber (se Bilag). En visuel sammenligning mellem Figur
4.11 og Figur 4.12 afslerer intet umiddelbart sammenfald mellem hgje vand-
lgbs- og grundvandskoncentration. Dette manglende sammenfald passer sam-
men med den manglende korrelation, der ses i Figur 3.4.

id15v2_5
[J0-0,34

[70,34-0,55

[10,55-0,71

. [70,71- 0,85

@” 0 0,85 - 1,02

’ [ 1,02- 1,18

B 1,18- 1,33

133151

15118

v B 18- 5,07

Median kobber (myg/ly

g { ity L
M S R
s BTG B
R
AE SadiTe,
\5\

R

O etk S
L
el s

N - 3

39



Figur 4.11. Massebalancekor-
rektion af det forudsagte vaerdier
samt substitution med latente
koncentrationer i de malte op-
lande for kobber.

Figur 4.12. Grundvandskoncen-
trationer beregnet jf. bilag for
hver ID15-opland for kobber.
Denne figur svarer til figur B13 i
bilag for kobber.
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I Figur 4.13 ses forudsagt koncentration alene med brug af X matricen (me-
dian) for nikkel med en afbildning ligesom bly oven over. De tilsvarende mas-
sebalancekorrigerede koncentrationer for nikkel ses i Figur 4.14. Ved at sam-
menligne Figur 4.13 og Figur 4.14 ses, at det massebalancerede korrigerede
resultat ogsa for nikkel synes noget mindre spraglet mellem oplande, iseer for
Vestjylland. I Figur 4.15 ses beregnet grundvandskoncentration fordelt pa
ID15-oplande, svarende til figur B13 for nikkel (se Bilag). En visuel sammen-
ligning mellem Figur 4.14 og Figur 4.15 afslerer et tydeligt sammenfald mel-
lem hgje vandlebs- og grundvandskoncentration, iseer i Vestjylland. Dette
sammenfald passer sammen med den tydelige korrelation, der ses i Figur 3.5.



Figur 4.13. Forudsagte koncen-
trationsvaerdier som median for
nikkel.

Figur 4.14. Massebalancekor-
rektion af det forudsagte vaerdier
samt substitution med latente
koncentrationer i de malte op-
lande for nikkel.
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Figur 4.15. Grundvandskon-
centrationer beregnet jf. bilag for
hver ID15-opland for bly. Denne
figur svarer til figur B13 i bilag for
nikkel.

Figur 4.16. Forudsagte kon-
centrationsvaerdier som median
for zink.
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I Figur 4.16 ses forudsagt koncentration alene med brug af X matricen (me-
dian) for zink med en afbildning ligesom bly oven over. De tilsvarende mas-
sebalancekorrigerede koncentrationer for nikkel ses i Figur 4.17. Ved at sam-
menligne Figur 4.16 og Figur 4.17 ses, at det massebalancerede korrigerede
resultat ogsa for nikkel synes noget mindre spraglet mellem oplande, iseer for
Vestjylland. I Figur 4.18 ses beregnet grundvandskoncentration fordelt pa
ID15-oplande, svarende til figur B13 for zink (se Bilag). En visuel sammenlig-
ning mellem Figur 4.17og Figur 4.18 afslerer et tydeligt sammenfald mellem
hgje vandlgbs- og grundvandskoncentration, iseer i Vestjylland. Dette sam-
menfald passer sammen med den tydelige korrelation, der ses i Figur 3.6.
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Figur 4.17. Massebalancekor-
rektion af det forudsagte vaerdier
samt substitution med latente
koncentrationer i de malte op-
lande for zink.

Figur 4.18. Grundvandskon-
centrationer beregnet jf. bilag for
hver ID15-opland for bly. Denne
figur svarer til figur B13 i bilag for
zink.
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5 Udarbejdelse af beslutningsgrundlag til Mil-
jostyrelsen

MetalStat har leveret et beslutningsgrundlag til Miljostyrelsen, sa styrelsen
kan beslutte, om resultater fra MetalStat med fordel kan indga i vurdering af,
om miljekvalitetskravene er overholdt for ikke mélte vandomrader. Princip-
pet i valideringen er, at Miljostyrelsen udferer vurderinger efter geeldende
retningslinjer, bdde med brug af malinger fra valideringsstationerne samt
med brug af forudsagte koncentrationer fra MetalStat. Da resultater fra Me-
talStat skal anvendes til at udtale sig om ikke malte vandomrader, vil de ma-
linger, der indgar i valideringsstationerne, ikke blive anvendte i kalibrering
af MetalStat. Ved parvis sammenligning af konklusionerne fra malte veerdier
og forudsigelserne fra MetalStat, vil Miljgstyrelsen beslutte, om resultater fra
MetalStat skal indgd i Miljgstyrelsens sagsbehandling. MetalStat leverer for-
udsigelser og kan kvantificere usikkerhed og naturlig variation pé forskellige
madde alt efter det specifikke spergsmal, der soges besvaret. Forelgbigt veelges
det at levere to typer af forudsigelser til beslutningsgrundlag;:

e Forudsigelse af latent koncentration alene med brug af X matricen uden
massebalancekorrektion, hvor betydningen af variation mellem &r er
kvantificeret ved tilleegge et bidrag fra et tilfeeldigt ar.

e Massebalance korrigerede prognoser jf. metoden i Serensen et al, 2023.
Arsmiddel af latente koncentrationer korrigeres, s massebalancen passer
mellem oplande. Der anvendes arsmiddel, da det kun giver mening at ju-
stere en massebalance mellem to oplande, der ikke atheenger af tidspunk-
tet. Desuden forudsaetter massebalancekorrektionen, at den latente kon-
centration i et opland er repreesentativ for hele oplandet. I det omfang der
er estimeret en latent koncentration for et ID15-opland, sa substituerer
dette estimatet forudsigelsen med brug af X matricen.

Brug af forudsigelser alene med X matricen tillagt et bidrag fra et tilfeeldigt &r
har den fordel, at usikkerheden ikke underestimeres, men ulempen er, at for-
skellen mellem oplande udviskes, og modellen derved far sveerere ved at ad-
skille oplande og inddrage lokale mélinger.

Brug af massebalancerede korrigerede forudsigelser har den fordel, at der tages
hensyn til de mélinger, der forligger i nogle ID15-oplande, samt deres betyd-
ning for ID15-oplande i samme hovedopland. Det gger modellens evne til at
tage lokale hensyn og adskille et opland fra et andet. Ulempen er, at i det om-
fang at malingerne i samme vandsystem ikke er sa repraesentative som forud-
sat, vil der veere en ukendt usikkerhed i prognoserne, som ikke er modelleret.

Der er udvalgt 84 ID15-oplande, for hvilke malinger er holdt ude ved kalibre-
ringen af MetalStat, og som derfor bliver forudsagt af modellen uden kend-
skab til de malte veerdier. Der udferes vurdering af om miljekvalitetskravene
er overskredet eller e] for disse oplande bdde med brug af malte koncentrati-
oner og med brug af forudsigelser fra MetalStat for de 84 oplande.

Valideringsstationer er udvalgt pa en made, sa de ligger relativt geografisk
spredt, se Figur 5.1.



Figur 5.1.
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hvor demarkerede felter svarer til

de ID15-oplande, der har andre
malestationer med i MetalStat.
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I en sammenligning af medianverdierne af prognoserne mellem de 84 ID15-
oplande fra beslutningsgrundlaget og alle ID15-oplande var der ikke nogen
tydelig systematisk afvigelse jf. Figur 5.2, og det blev derfor konkluderet, at
de 84 ID15-oplande kan antages at udgere en statistisk repreesentativ stik-
prove af alle oplande.

§>

+

Valideringsoplande

Nikkel

Alle

]

Cadmium Kobber

-2} 1
2
4l 1 0
-2
—6F - 4
-8t 1 -6
-8
-10f 1 -10

Valider plande Alle op Valideringsoplande Alle oplande
Zink

?

?

o

| T T

Valideringsoplande

Alle oplande

Valideringsoplande Alle oplande

Figur 5.2. Sammenligning mellem malinger, der er brugt til validerings malinger (beslutningsgrundlag), samt alle malinger
brugt som input til MetalStat (Alle oplande). Pa y aksen vises logaritmen til koncentrationen.

Pa Figur 5.2 blev det vist, at de malte koncentrationer i beslutningsgrundlaget
ikke afveg fra de mélte koncentrationer, som indgér i MetalStats kalibrering.
Pa tilsvarende vis kan det undersgges, om X matricen for de ID15-oplande,
der er udvalgt til beslutningsgrundlag, er repraesentativ for X matricen gene-
relt i Danmark. Som input er udfert en generel dimensionsanalyse af X matri-
cen for at kontrollere, at de 84 valgte oplande spreder sig tilfeeldigt i det mul-
tidimensionale X rum. I en ordination af de forklarende variable (X matricen),
hvor man reducerer dimensionen af dataseaettet til de to mest betydende di-
mensioner, svarende til PC1 og PC2 i Figur 3.11, fandt vi, at de 84 ID15-op-
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lande fra valideringsdataseettet (gule punkter i Figur 5.3) ikke systematisk af-
veg fra alle ID15-oplande (bl4 og gule punkter i Figur 5.3). Det blev derfor
konkluderet, at de 84 ID15-oplande kan antages at udgere en repreesentativ
stikprove af alle oplande.

Figur 5.3. Fordelingen af de 84
valgte ID15-oplande (gule punk-
ter) sammenlignet med alle gv-
rige ID15-oplande.
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6 Udvikling af fremtidig MetalStat driftsmo-
del, samt fremadrettet arbejde med mo-
dellering

6.1 Udvikling af fremtidig MetalStat driftmodel

Den nuverende version af MetalStat bygger pd en MCMC (Marco Chain
Monte Carlo) beregning, hvor mange gentagende beregninger afsgger vari-
able for mulige veerdier. Det er en meget fleksibel, og derfor attraktiv, metode
til kortleegning af usikkerheder for komplekse og sammensatte modeller, sa-
som MetalStat, hvilket er baggrunden for, at udviklingsversionen af MetalStat
er bygget op omkring MCMC metoden. Ulempen ved MCMC-metoden er, at
den er beregningskraevende, ndr der er mange variable i modellen, og der er
et behov for at reducere beregningstiden i udviklingsversionen af MetalStat.

Nar beregningstiden for en model skal reduceres, er der i princippet tre mu-
ligheder:

1. Hardware optimering. Dette indebeerer brug af flere CPU’er eller
GPU’er, s& det er muligt at udfere s& mange beregning per tid som
muligt.

2. Software optimering. Dette indebeerer brug af koder, der ligger sa teet
pa maskinen som muligt, og som regner variable ud p& den mest op-
timale made i forhold til maskinens arkitektur.

3. Matematisk optimering. Dette indebeerer omformulering af lignin-
gerne i modellen, sa kun de mest nedvendige beregninger fortages i
forhold til at opna et tilstreekkeligt nejagtigt resultat. Det kan ogsa
omfatte mere matematiske “smarte” ligninger, der udtrykker model-
len pa en médde, der ikke kraever det samme beregningsarbejde.

I 2023 blev der pd ECOS indkebt en 24 kerners regneserver for at sikre en
hardware optimering, sa MetalStat kunne levere de lovede resultater til Mil-
jostyrelsen. Ligeledes i 2023 blev kodningen i MetalStat paralleliseret som led
i en software optimering for at kunne udnytte alle kernerne i regneserveren.
Denne aktivitet har mindsket regntiden til 1/10 i forhold til den version af
MetalStat, der blev brugt til afrapportering af Serensen m.fl., 2023. Som op-
start til at gore koden mere maskinneer blev der udfert en indledende test med
brug af Python, som dog ikke indtil videre har givet resultater, der kan kon-
kluderes pa i forhold til en kommende drift version af MetalStat.

I lgbet af 2023, og i teet diskussion med DTU Aqua ved Professor Anders Ni-
elsen, viste det sig lovende at forsege med en optimering af estimeringspro-
ceduren i MetalStat. Denne diskussion er ikke en del af kravspecifikationerne
fra Miljostyrelsen, da den forst opstod i sidste del af 2023 og ind i 2024. Prin-
cippet er, at MetalStat beholder hele sin oprindelige ligningsstruktur usendret,
men at ligningerne lgses ved integration som approksimation til den feelles
posteriori sandsynlighedsfordeling af parametrene. Approksimationens prin-
cip er forst at anvende en numerisk differentiering for at finde toppunkter for
de statistiske fordelingsfunktioner og derefter anvende Laplace approksima-
tion til at integrere disse fordelinger omkring deres toppunkter. Metoden er
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operationaliseret i en software pakke i R, som udvikles under DTU Aqua (Kri-
stensen m.fl., 2016).

Ved hjelp af disse approksimationer bliver det muligt at integrere sandsyn-
lighedsfunktionerne i modellen som alternativ til at afsoge parametrenes for-
deling med brug af MCMC. De forste indledende test-beregninger tyder pa,
at regeringstiden kan reduceres til under 1/1000, hvilket tyder pa, at denne
approksimation kan eliminere problemet med lang beregningstid. Det er dog
for tidligt at komme med endelige konklusioner, da der forestdr en vurdering
af, hvor god approksimationen er.

6.2 Fremadrettet arbejde med modellering for andre milje-
farlige stoffer

En gennemgang at potentiale og udfordringer for modellering af miljefrem-
med stoffer i vandleb kan ses i Serensen et al, (2021). Siden udgivelsen af
denne rapport har udviklingen af MetalStat dog loftet de metodemeessige mu-
ligheder for modellering, der kan danne skabelon for modeller for andre mil-
jofarlige stoffer. Det er iseer tilfeeldet set i lyset af de muligheder, der er dbnet
op for reduktion af beregningstiden.

MetalStat er sammensat at to undermodeller: (1) En statistisk model, der tol-
ker malinger; (2) En forklarende model (oplandsmodel), der sgger at forklare
resultaterne fra den statiske model gennem variable (X-matricen). Det er me-
get vigtigt at tage udgangspunkt i denne opdeling, nar potential for modelle-
ring af miljefarlige stoffer skal vurderes. Basalt set er en statistisk model i en
eller anden form uundgéelig, lige s& snart data skal tolkes, og det er alene et
sporgsmal om at veere bevidst om dette og bruge den bedst mulige statistiske
model til formélet med de data, der er til rddighed. Den forklarende model er
derimod kun mulig med et vist vidensniveau og med et vist volumen af data,
bade i form af malte koncentrationer og i form af forklarende variable. Det
betyder, at der ber udarbejdes en statistisk model for hver gruppe af miljofar-
lige stoffer, der tolker de malte data og angiver retningslinjer for den bedste
strategi, hvis der gnskes udfert yderligere malinger. Den statistiske model
kan si relativt let udvides med en forklarende model, hvis der er viden nok
til dette. Pa denne made kan modellering blive en integreret del af databe-
handlingen generelt for miljefarlige stoffer.



7 Konklusion

12023 blev MetalStat opdateret med malinger for 2020 og 2021 med de prove-
tagninger, hvor mindst tre metaller er malt i samme prove. Disse praver for-
deler sig ret heterogent mellem arene, hvor der er en tendens til, at de seneste
ar er bedst repreesenteret med prover. Dette kan oge usikkerheden ved esti-
mering af en generelle betydning af &r pd tveers af alle ID15, da forskelle mel-
lem enkelte ar kan veere en konsekvens af forskelle i valg af opland, der ind-
samles prover fra. Dette forhold gelder dog primeert ved sammenligning
mellem enkelte dr, mens en generel tidstrend mellem flere ar ikke er neer sa
folsom for en heterogen fordeling af proveindsamlingen.

MetalStat er blevet udvidet med en grundvandsbeskrivelse for hvert ID15-op-
land, der kombinerer grundvandsdata med en empirisk model, for at fa en
landsdeekkende beskrivelse. For de grundvansforekomster, hvor der foreligger
malte koncentrationsveerdier, er disse brugt i grundvandsbeskrivelsen, mens
der er brugt en empirisk model til at huludfylde de grundvandsforekomster,
der ikke er malte. Grundvandsforekomsternes koncentrationsniveauer anven-
des til at beregne grundvandets middelkoncentration for hvert ID15-opland
mellem de underliggende grundvandsforekomster. MetalStat har i forvejen en
beregnet tilforsel af grundvand til hvert ID15-opland fra DK-modellen, sa
denne vandmeengde bliver multipliceret med grundvandskoncentrationen for
at fa et udtryk for potentielt massebidrag til hvert ID15-opland. Det potentielle
massebidrag indgar i X-matricen péa lige fod med de gvrige variable, der sgger
at forklare forekomsten af metallerne. Der var dog 117 ID15-oplande, for hvilke
der ikke var noget grundvandsforekomst af betydning, svarende antalsmaessigt
tilca3 % af alle oplande. Det var typisk oplande pa ger eller andre kantomrader,
hvor en grundvandsforekomst ikke er betydelig.

Sammenlignes de forudsagte grundvandskoncentrationer i grundvandsfore-
komsterne med landsdeekkende og malte vandlgbskoncentrationers median
veerdier for ID15-oplande ses det, at grundvandskoncentrationerne ofte er
hgje sammenlignet med vandlgbskoncentrationerne, iseer for cadmium og
zink og for grundvandsmagasiner med iltede forhold og lav pH. Derfor over-
rasker det, at en simpel korrelation mellem malt vandlgbskoncentration og
tilherende beregnet/malt grundvandskoncentration placeret under det malte
ID15-opland kun udviser en svag, men dog positiv, korrelation for metallerne
bly, cadmium, nikkel og zink, mens kobber ikke viser nogen korrelation. Kor-
relationen er mest tydelig for malte koncentrationsniveauer om sommeren,
hvilket dog antyder, at der faktisk er et aftryk af grundvandsbidrag i vand-
lobskoncentrationerne, da andelen af grundvand i vandlebene er sterst om
sommeren. Denne simple analyse viser, at man ikke skal forvente de helt store
landsdaekkende eendringer i resultaterne fra MetalStat som konsekvens af, at
X-matricen udvides med et specifikt grundvandsbidrag, men det er dog kun
en indikation, da MetalStat tager langt mere detaljerede og geografisk fordelte
hensyn til forholdene i oplandene sammenlignet med denne simple analyse.
Der kan séledes godt veere enkelte omrader af Danmark, som far stor gavn af
et specifikt grundvandsbidrag, mens denne effekt drukner i en generel simpel
dataanalyse for hele Danmark.
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Pilotversionen af MetalStat, svarende til den testede version i Sgrensen m.fl.
(2022), er udviklet til en forlgbelig driftsversion i forhold til beregningstid og
opdateret med nye mélinger og malestationer frem til og med 2021 og er op-
dateret med resultater fra en forbedret grundvandsbeskrivelse. Resultaterne i
denne rapport svarer til udtreek fra MetalStat den 14/12-2023.

X-matricens evne til at forklare forekomsten af metal i vandlebene, udtrykt som
log-koncentrationer, kan kvantificeres gennem korrelationskoefficienten R2
Ideelt set gnskes en R? veerdi teet pa en, men en R? veerdi, der bygger pa log-
koncentrationer, pavirkes af de relative forskelle mellem model og maling, s&
sma afvigelser mellem lave koncentrationer kan bidrage til R? veerdien med
samme vaegt som sterre forskelle mellem hgje koncentrationer. Sa en relativ lille
R? betyder ikke nedvendigvis, at modellen ikke kan identificere de hgje kon-
centrationsniveauer med god sikkerhed. Med dette forbehold opnas felgende
R? med stigende reekkefolge bly (0,13) -> nikkel (0,23) -> cadmium (0,31) -> zink
(0,35) -> kobber (0,37). Denne liste viser, at bly har en noget lavere R? veerdi
sammenlignet med de gvrige metaller, hvilket enten kan skyldes, at der mang-
ler en beskrivende variabel i X-matricen for bly, eller at bly simpelthen er mere
tilfeeldigt fordelt over landet pga. en historisk gammel og generel kontamine-
ring uden nogle storre og regelbaserede geografiske forskelle.

En tilfeeldig effekt fra &r viser, at zink og kobber har en steerk negativ tilfeeldig
effekt i 2020, hvor zink gentager den negative effekt i 2021, og en opdatering
med nye maledata for 2022 og 2023 vil kunne afggre, om X-matricen i Metal-
Stat skal justeres i forhold til at beskrive tidseffekter. Zink er blevet reguleret
ilandbruget i de seneste r, s her kunne det f.eks. vaere relevant med en op-
dateret X matrice, sa kalibreringen af MetalStat kan adskille betydningen af
landbrugsdrift hhv. for 2020 og fra 2020 og fremefter.

Massebalancekorrigerede resultater kan ses som en huludfyldning af arsmid-
delveerdier for umalte oplande med brug af malte oplande og understottet af
X-matricen. Det er vigtigt at papege, at massebalancekorrektionen ikke een-
drer pd veerdien for de latente koncentrationer og dermed ikke sendrer pa de
ID15-oplande, der har malte veerdier. Massebalancekorrektionen giver rum-
meligt set mere homogene resultater uden sa store eendringer i koncentrati-
onsverdien mellem nabolande sammenlignet med ukorrigerede resultater.
Denne tendens er ikke helt sa udtalt for bly som for de andre metaller, hvilket
kan skyldes, at de malte koncentrationer varierer mere tilfeeldigt mellem
ID15-oplande, og at de latente koncentrationer derfor varierer uafthaengigt af
lokaliteten, hvilket vil betyde, at massebalancekorrektionen har sveert ved at
finde et feelles koncentrationsniveau for umalte oplande mellem de malte.

Der er et rumligt sammenfald mellem vandlgbskoncentrationerne med de be-
regnede grundvandskoncentrationer fra grundvandsmodellen hos iseer cad-
mium, nikkel og zink, mens bly og kobber ikke udviser sa tydelig tendens,
hvilket ogsa passer med, at bly og kobber netop var de to metaller, der viste
sig mindst relateret til grundvandskoncentrationer. Det er iseer de Vestjyske
vandlgbsoplande omkring Skjern A og Varde A for cadmium, nikkel og zink,
som har et sammenfald mellem modellerede vandlgbskoncentrationer fra
MetalStat og beregnede grundvandskoncentrationer for disse tre metaller.
Der er ogsa en tendens til, at det er de massebalance-korrigerede resultater fra
MetalStat, som udviser mest tydelig sammenhang mellem vandlgbskoncen-
trationer og grundvandskoncentrationer, hvilket kan forklares ved, at grund-



vandspavirkningen kan give et eget koncentrationsniveau for malte ID15-op-
lande, som massebalancekorrektionen justerer over pa tilstedende ikke malte
ID15-oplande.

Et udtreek fra MetalStat den 14/12-2023 for 84 ID15-oplande er leveret til Mil-
jostyrelsen, for hvilke der er malte veerdier, som ikke er taget med i kalibre-
ring af modellen. Disse 84 oplande er udvalgt til at udgere en repraesentativ
stikprove bdde i forhold til geografisk placering og i forhold til type af opland,
som den er beskrevet gennem X-matricen. Dette udtraek kan bruges af Miljo-
styrelsen som beslutningsgrundlag til at beslutte, om resultater fra MetalStat
skal anvendes i deres sagsbehandling. Ved parvis sammenligning af konklu-
sionerne fra malte veerdier og forudsigelser fra MetalStat vil Miljostyrelsen
beslutte, om resultater fra MetalStat skal indgé i Miljostyrelsens arbejde med
vandplanerne.

Ved hjeelp af Laplace approksimationer bliver det muligt at integrere sand-
synlighedsfunktionerne i modellen som alternativ til at afsgge parametrenes
fordeling med brug af MCMC. De forste indledende test-beregninger er me-
get lovende, men det er dog for tidligt at komme med helt endelige konklusi-
oner omkring den reelle forbedring i beregningstid, da der forestar en vurde-
ring af, hvor god approksimationen er. Hvis det lykkes at reducere bereg-
ningstiden, ber MetalStat inddrage massebalancen mellem tilstedende op-
lande direkte i losning af de styrende ligninger, sa den nuveaerende efterjuste-
ring med massebalancekorrektion helt kan undgas. Dette vil udvide modellen
med flere latente variable, og det har derfor indtil nu veeret anset som ureali-
stisk af regnetekniske grunde. Desuden vil en regnetidsreduktion gere det
muligt at lave en mere grundig revurdering af X-matricen for at optimere den
og inddrage tidseffekter. I denne revurdering indgar ogsd en mulighed for at
tolke de enkelte variable i X-matricen og derigennem identificere neglekilder
til metaller i vandlgbene.

Arbejdet med MetalStat har gjort det tydeligt, at modelleringsaktivteten skal
betragtes op delt mellem hhv. en statistisk model og en forklarende model (X
matrice), hvor den statistisk model med fordel kan anvendes mere generelt
pa maledata, mens den forklarende model anvendes over for de stofgrupper,
hvor der hersker tilstreekkeligt med viden om &rsagen til stoffernes forekomst.
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GVF1: median
4 well-screens

GVF2: value from
single well-screen

Bilag, Beregning af grundvandskoncentration
(Engelsk)

Dette bilag er udarbejdet af Denitza Voutchkova og Laerke Thorling.

Introduction

The purpose of this work is to provide nationwide estimates on the potential
groundwater input of Cd, Cu, Ni, Pb and Zn to the surface water bodies. The
desired output is at ID15 catchment level (shapefile, polygon) with typical
concentrations for the five metals for each ID15 catchment. The actual ground-
water input of trace elements to the surface waters is unknown. Currently, it
is challenging to estimate at the national scale, as the groundwater-surface
water interactions have not been resolved at this scale yet.

Figure B1 shows a conceptual model of our system, where the ID15 catch-
ments represent the water flow at the surface. Underneath the ID15 catch-
ments, there could be multiple groundwater bodies (GVF) that are potentially
in contact with the surface water. In this hypothetical example, there are three
GVFs with varying levels of information about the metal concentrations in the
groundwater. For example, GVF1 has four well-screens with data, GVF2 has
only one well-screen with data, and GVF3 has no well-screens (unknown
groundwater concentrations).

ID15 catchment1

3 GVF intersect ID15:1

of

Well—screenO

Groundwdter body 3 (GVF 3)

GVF3: no chemical data,
but we use the
geochemical similarity
(“aquifer type”) to model
the concentration

Groundwater body 1 {GVF.II)

Groundwater body 2 (GVF 2)

Figure B1. Conceptual model of our system showing the ID15 catchments at the surface and hypothetical groundwater bod-
ies intersecting spatially the ID15 catchments

The methodology has three major steps (Figure B2):
1. Estimating typical concentration at the well-screen level,

2. Estimating/modelling the typical groundwater concentra-
tions of at the GVF/aquifer type level,

3. Estimating the potential groundwater input to the surface
waters at the ID15 catchment level.
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Figure B2. Visualisation of the three methodological steps: well-screen level (left), groundwater body (mid), ID15 catchment
(right); abbreviations: MAM — mean annual mean, GVF — groundwater body, ID15 — surface water catchments

Input data and methods

The described three-stepped methodology is formalised with the flow-chart
(a decision tree) shown on Figure B3.

Figure B3. Flow chart for deriv- Start é;\

ing the metal influence from l \r/

groundwater to the ID15 catch-
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ments : N
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i median in MetalStat

GVF
metals

ID15 mean

Qa/ac
statistics
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Table B1 Data source

Data

Reference

Mean annual mean concentration (MAM) of Cd, Cu, Ni, Pb, Zn in well-screens from the Mortensen m.fl. (2021)

national monitoring network (GRUMO) and waterworks wells (BK) for the period 2000-

2018 (incl.). Well-screen meta-data also available.

Groundwater bodies (GVF, Grundvandsforekomser) in contact with surface waters from Henriksen m.fl. (2019, 2021) Troldborg m.fl.

the DK-model 2019

(2020)

Coupling between well-screens and GVF

Troldborg m.fl. (2020)

ID15 catchments, v.2

provided by Peter B. Sgrensen

The following calculations were done:

At ID15 catchment level: mean of the typical metal concentrations at the
GVF intersecting a specific ID15. It was considered whether a weighted
mean should be used instead, where the weight was the GVF volume. It
was decided not to do this because there is not enough information to con-
clude that larger GVF contribute to the surface waters more than smaller
GVF.

At GVF level: calculating typical metal concentrations based on median of
the typical concentrations at the well-screens within the GVE /aquifer type.
The median was used because it is more robust against outliers and the
non-normality of the data. Two different calculations were done at this
level, based on how many well-screens with data were there in the GVF:

o If there were > 2 well-screens in the GVF - a median of the
MAMs at these well-screens was calculated. These are referred
to as “estimated” concentrations.

o If there were < 2 well-screens in the GVF - the typical concen-
tration for the specific aquifer type was used instead. The typical
concentration was modelled as the median of all well-screens
that are linked to the specific aquifer type (see below for more
details). These are referred to as “modelled” concentrations be-
cause information from other locations is transferred to the GVF,
where there is no or limited information.

At well-screen level: mean annual mean (MAM) for the period 2000-2018
(incl.). This part of the work was done in Mortensen et al. (2021). MAM
was used because the time-series were highly irregular (different sampling
frequencies in different years) and this way each year had equal wight.

In GIS: an intersect between ID15 and GVF polygons to determine which
GVF were overlapping spatially with which ID15 catchments.

Defining aquifer/groundwater type

The definition of aquifer types follows the methodology developed for the
natural background levels for Vandplan III (Mortensen et al., 2021). The defi-
nition combines classification based on geology, geography, pH and redox.
Both redox and pH have either direct or indirect importance for the mobil-
ity /sorption of the five metals. The same pH and redox classes were used for
all five metals. Both the well-screens and the GVF were classified, so that they
could be matched together. The classification is as follows:
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At a well-screen level:

e Reduced/Oxic based on nitrate concentration (NO3 <2 and >2 mg/L).

e Low, neutral, high pH (< 6, 6-7, >7, respectively). This differs from Morten-
sen m.fl. (2021), as one additional class was added here, “>7”, while there
were only two pH classes. The classes were redefined based on Figure 4
(right).

e nbl_unit, a combination of geography (“dkms” - Sjeelland, ”“dkmf” - Fyn,
“dkmj” - Jylland, “dkmb” - Bornholm) and geology (“ks” quaternary
sand, “ps” pre-Quaternary sand, “kalk” - carbonate aquifer, “uu” - vari-
ous units on Bornholm), e.g. dkmj_ks - Quaternary sand on Jutland)

At a GVF level:

¢ Okxic if the volumetric portion of the GVF (“OxProcent”) was >50%, other-
wise - reduced.

e Same classes as at the well-screen level. The GVFs were not classified based
on pH previously, so here we calculated a median pH at the GVF (QGIS
zonal statistics) based on an IDW interpolated map (Figure A4)

e nbl_unit (same as at well-screen level).

e The typical metal concentration at each type of aquifer was calculated
based on a median of the specific well-screen types (from the correspond-
ing classification).

pH (1IDW, 1km)
continuous
scale

8.4

pH (IDW, 1km)
classes

. <= 6.0 (low)

. 6.0 - 7.0 (neutral}

> 7.0 (high)

Figure B4. Interpolated groundwater pH map (inverse distance weighted, IDW, 1km resolution) based on 10y-mean for 5,673
well-screens

GVF classification

There were 740 GVF with a link to surface water. Based on the pH and redox
conditions, these GVF were classified into 17 different aquifer types (Table B2,
Figure B5 and Figure B6).
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Most of the GVF (85.7%) were shallow (“Terreenneer”,) and the rest were re-
gional (“Regional”). Based on the mean depth of the GVF, the median depth
for the 740 GVF included here was 4.6 m and the interquartile range (Q25-
Q75) was 0.67-13.9m.

Nearly 10% of the GVF were layered. A 70% were in the first three Quaternary
sand layers of the DK-model (ks1, ks2, ks3), while 15 were in the carbonate

aquifer layer.

Table B2 Aquifer type classification of each groundwater body (GVF)

Aquifer type Geo- Geology pH NO3 Number of
graphy (mg/L) GVF
dkmj_ks/Oxic/low pH Jylland Quaternarysand <6 >2 1
dkmj_ks/Reduced/low pH  Jylland Quaternarysand <6 <2 1
dkmb_uu/Oxic/high pH Bornholm Various >7  >2 2
dkmf_kalk/Reduced/high pHFyn Carbonates >7 <2 2
dkmf_ks/Oxic/high pH Fyn Quaternary sand >7 >2 3
dkms_kalk/Reduced/high  Sjeelland Carbonates >7 <2 4
pH
dkmj_kalk/Reduced/high pH Jylland Carbonates >7 <2 9
dkmj_ks/Oxic/neutral pH  Jylland Quaternary sand 6-7 >2 11
dkmb_uu/Reduced/high pH Bornholm Various >7 <2 17
dkmj_ks/Reduced/neutral  Jylland Quaternary sand  6-7 <2 25
pH
dkmj_ps/Reduced/neutral  Jylland Pre-Quaternary 6-7 <2 25
pH sand
dkmj_ps/Reduced/high pH Jylland Pre-Quaternary >7 <2 32
sand
dkms_ks/Oxic/high pH Sjeelland Quaternarysand >7 >2 47
dkmf_ks/Reduced/high pH Fyn Quaternary sand >7 <2 75
dkmj_ks/Oxic/high pH Jylland Quaternary sand  >7 >2 97
dkms_ks/Reduced/high pH Sjeelland Quaternary sand >7 <2 173
dkmj_ks/Reduced/high pH Jylland Quaternary sand >7 <2 216
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Figure B5. Classification of groundwater bodies (GVF) based on pH and redox conditions. Only the GVF with high pH (> 7)
are shown here; transparency is used so the spatial overlapping of the GVF can be visualized.

Figure B6. Classification of
groundwater bodies (GVF) based
on pH and redox conditions. Only
the GVF with low or neutral pH (=
6 and 6-7, respectively) are
shown here; transparency is used
so the spatial overlapping of the
GVF can be visualized.
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Table B3. Trace element data availability at well-screen and groundwater body level

Results

Concentrations of Cd, Cu, Ni, Pb, and Zn at the well-screen level

The data at the well-screen level is from Mortensen et al. (2021). Only ground-
water wells from the national monitoring program (GRUMO) and the water-
works wells for drinking water purposes (BK) were included. In total, there
were 5673 well-screens (GRUMO & BK), but the data-availability varies (Ta-
ble B3). The nationwide concentration distributions stratified by pH and re-

dox classes are shown on Figure B7.

Trase element Well screens (n) GVF (n) GVF in contact with GVF with estimated GVF with modelled
SW [l (n) concentration 1 (n) concentration BI (n)

Cd 1666 317 196 112 628

Cu 1424 285 186 106 634

Ni 5672 484 251 179 561

Pb 1667 320 197 115 625

Zn 1689 320 198 114 626

[1] number of GVF in contact with surface waters (SW) that have well-screens with data.

[2] number of GVF where the concentration was estimated as the median from the well screens in the GVF (with more than two

well-screens).

[3] number of GVF where the concentration was modelled based on the median for the aquifer type (this was done because there

were no well-screens within the GVF or there were 1 or 2 well screens).
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Figure B7. Empirical cumulative distribution function (ECDF) for
MAM concentration at a well screen
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Concentrations of Cd, Cu, Ni, Pb and Zn at the groundwater
body level

A “typical” concentration was assigned to each GVF in a different way, de-
pending on the data availability. In cases, where there were more than two
well-screens with data, the typical concentrations were estimated as the me-
dian of the well-screens’ MAMs. In cases, where there were less or no well-
screens with data, the typical concentration was modelled by using the aqui-
fer-type median.

Table B4 provides a summary statistic about the depth of the two types of
GVF. In general, the GVF with modelled concentrations were much shal-
lower, with a median range 3.0-3.6 m, while for the GVF with data, the median
range was 14.9-18.4 m (Table B2). This means that there were no direct obser-
vations for the GVF near the terrain, which are most probably affected to a
larger degree by anthropogenic activities. Using modelled concentrations
based on the aquifer types would then most probably result in underestima-
tion of the typical concentration in those GVF. The lack of direct observations
reflects the pre-selection of well-screens for the purposes of setting natural
background levels (Mortensen et al., 2021), where all shallow wells monitor-
ing point-source pollution were excluded from the dataset.

Table B4. Depth statistics for the groundwater bodies that were with estimated or mod-
elled typical concentrations. IQR — interquartile range (25th percentile to 75th percentile,
Q25 - Q75)

Trase element Depth of GVF with estimated con- Depth of GVF with modelled con-

centrations (m) centrations (m)

median IQR median IQR
Cd 15.8 5.8-35.1 3.6 0.4-10.2
Cu 14.9 5.5-35.0 3.6 0.4-10.5
Ni 18.4 8.1-34.8 3.0 0.2-7.6
Pb 15.9 6.0-35.2 3.5 0.4-10.0
Zn 15.8 5.9-35.2 3.6 0.4-10.2

Figure B8 shows the typical concentrations at GVF as a function of the number
of well-screens with data. It was decided that GVF with two or less well-
screens would be treated as GVF without data (so the typical concentrations
were modelled) in order to avoid the influence of outliers (extremely high val-
ues at single location). This decision was based on assessing the typical con-
centrations based on similar plots as on Figure B8, with all GVF with at least
one well-screen with data were also estimated and not modelled. The range
of modelled and estimated values after adjusting the methodology were more
comparable, as it can be seen in Figure B8.

Figure B6 shows the location of the GVF with modelled typical concentrations
for the five metals (with red color). It should be noted that there are multiple
layers of GVF, so here the GVF with modelled concentrations are shown on
top, but there are other GVF with estimated typical values deeper. Ni is the
metal with best data-availability out of these five, so this is also visible on the
maps on Figure B9.
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Figure B9. Groundwater bod-
ies (GVF), where the typical con-
centrations for Cd, Cu, Ni, Pb
were modelled (Y — yes, N —no)
based on the typical values for
the aquifer type (as opposed to
estimation based on direct obser-
vations from well-screens within
the GVF)
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Groundwater contribution of Cd, Cu, Ni, Pb and Zn to the ID15
catchments

The groundwater contribution to the ID15 catchment was estimated as out-
lined in the Methods section (see Figure B3 for flowchart). There were three
scenarios possible when estimating the groundwater contribution at ID15
catchment (Figure B10):

a) mix of modelled and estimated values at the GVF level



b) only modelled values at the GVF level
c) only estimated values at the GVF level.

Figure B11 shows the number of GVF intersecting the ID15 catchments (from
0 to 13). A histogram with distribution of ID15 catchments based on the num-
ber of intersecting GVF can be seen on Figure B11.

In 117 ID15 catchments, it was not possible to model (or estimate) typical con-
centrations because there were no intersecting GVF or because these were out-
side of the modelling domain of the DK-model (e.g. some small islands), see
Figure B13 and Table B5.

Histograms with the groundwater contribution for each of the metals to the
ID15 catchments can be seen on Figure B12, while Table B5 provides an over-
view of the number and percentage of ID15 catchments with mix, modelled
or estimated values (see a, b, ¢, scenarios above and in Figure A11).

Figure B13 shows maps with the groundwater contribution to the ID15 catch-
ments for each of the metals.
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Figure B11. Number of groundwater bodies that intersect the ID15 catchments; the analysis was done in QGIS (“intersect”)

Table B5. Number of ID15 catchments by type for each trace element; in total there were 3351 ID15 catchments

Parameter Estimated (n,%) Modelled (n) Mix (n) NA (n)

Cd 854 (25.5%) 507 (15.1%) 1873 (55.9%) 117 (3.5%)
Cu 768 (22.9%) 592 (17.7%) 1874 (55.9%) 117 (3.5%)
Ni 1419 (42.3%) 141 (4.2%) 1674 (50.0%) 117 (3.5%)
Zn 869 (27.4%) 489 (14.6%) 1876 (56.0%) 117 (3.5%)
Pb 873 (26.1%) 467 (13.9%) 1894 (56.5%) 117 (3.5%)
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Figure B12. Histograms of the
metal concentrations at the ID15
level and the number of GVF at
ID15 catchment
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Figure B13. Groundwater con-
tribution of metals (Cd, Cu, Ni,
Pb) at the ID15 catchment
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af statistiske modeller til estimering af koncentrationer af
miljefarlige stoffer i overfladevand for Miljgstyrelsen ved
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