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Forord

Avsikten med symposiet ar att ge en kunskapsredovisning om egenskaper, férekomst och
anvandning av koppar och i viss man zink baserad pa matningar och aktuell vetenskap.

Malet &r att visa pa forekomst och tillforsel av koppar- och zinkféreningar fran olika kallor, belysa
egenskaper och reaktioner, framfor allt i havsvatten, och de risker for levande organismer och miljo
som ar forenat med det, samt nagot diskutera behovet av eventuella atgarder. Symposiets
presentationer ar tankta att tjadna som en utgangspunkt fér en framtida mer évergripande diskussion
pa nationell niva dar anvandningens nyttoaspekter kan vagas mot miljépaverkan i vid mening.

Symposiet dgde rum den 1 februari (fredag) 2019, i Teknikparkens Konferenscentrum, Sven Hultins
Gata 9 C, Chalmers, Goéteborg, med ett antal inbjudna experter som foreldsare och ett fortital 6vriga
deltagare

Denna sammanstallning utgér dokumentationen fran symposiet. Den bestar av nagra korta inledande
texter samt sammanstallningar av de olika presentatdrernas bilder. | presentationerna finns
hanvisningar till relevant litteratur. Det finns ingen separat referenslista, men en mer omfattande
litteraturlista kan komma senare om behov finns.

Vi vill har framfora ett varmt tack till vara presentatorer, framst for att ni tog er tid och stallde upp
med intressanta och tankevackande anféranden. Genom er erfarenhet av forskning och praktik och
miljoregelverk pa omradet fick framforandena hogt kunskapsinnehall och hog relevans som vi
hoppas ska bidra till en fortsatt diskussion pa hog niva framdeles. Ett stort tack ocksa till var
diskussionsledare som med sin kunnighet ledde fram till relevanta och tillspetsade fragestallningar.

Arrangérer av symposiet dr SBU:s miljdkommitté och SXK:s miljdndmnd med Roland Ortengren (SBU)
och Lennart Falck (SXK) samt Per Ivarsson, DGE Mark och Milj6, Géteborg, som organisatorer.
Inbjudan mejlades ut till potentiellt intresserade personer verksamma inom omradet inklusive
berérda myndigheter och organisationer. Ovriga var vilkomna i man av plats

Rabard Citerngren, Lennavt Falck Fer Jvavsson
Epost roland@ortengren.nu  Epost falck.lennart@gmail.com Epost per.ivarsson@dge.se
Mobil 070 308 80 82 Mobil 070 750 89 76 Mobil 073 407 34 75
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Per Ivarsson, per.ivarsson@dge.se, 073 407 34 75

Fil. Dr i kemisk ekologi, Goteborgs universitet
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Har doktorerat i korrosionsvetenskap vid KTH och ar forskare pa Yt- och
korrosionsvetenskap, KTH. Arbetar huvudsakligen med atmosfarisk korrosion av koppar och
korrosion i betong och dess miljoaspekter. Korrosion ar en viktig orsak till att metaller sprids
i miljon.
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Inledning. Bakgrund
Roland Ortengren, Svenska B&tunionens miljokommitté

Symposiet galler férekomst och anvandning av koppar i samhalle och miljé och det risker
som ar forknippade med det och nagot om behov av atgarder. Inbjudna presentatorer vid
symposiet var experter pa sina respektive om raden. Grunden till presentationerna ar pa
matningar och aktuell vetenskap fran publicerade artiklar och rapporter. Fokus ar
huvudsakligen kopparféreningar men aven zink tas upp i viss man eftersom koppar och zink
ofta forekommer tillsammans i t.ex. antifoulingfarg.

Idén till projektet kom upp for flera ar sedan och nar vi borjade ldsa in oss pa litteratur om
kopparforeningar och deras miljopaverkningar och vi deltog i olika konferenser och
temadagar. Da blev det tydligt att mycket av diskussionen av koppars miljéfarlighet inte
baserades pa kunskap utan pa asikter vilket sedan resulterade i en férharskande uppfattning
baserad mer pa asikter an fakta. Detta forekom inte bara bland lekman och allmdnhet utan
ocksa, vilket &r oroande, bland féretradare fér myndigheter och andra organ pa omradet.
Mycket av den farlighet och de risker som ar forknippad med konstaterat farliga amnen som
tributyltenn, diuren och irgarol, vars anvandning i batbottenfarg nu ar forbjuden, har
antagligen spillt 6ver pa godkanda batbottenfarger. Batbottenfarg med koppar rdknas som
biocidprodukt och for att far sdljas och anvandas i Sverige mast den vara godkand av
Kemikalieinspektionen for aktuellt omrade. Idag forekommer praktiskt taget enbart
dikopparoxid som verksam biocid i batbottenfarg. Olika biocidfarger ar godkanda for
vastkusten och ostkusten. For Bottniska viken och insjoarna finns ingen godkand biocidfarg.

Kopparforeningar som sadana ar giftiga i jonform och vissa koncentrationer men bildar
relativt snabbt komplex med andra @amnen i om givningen eller utfallningar och
biotillgangligheten reduceras avsevart. Samtidigt ar koppar ett essentiellt ndaringsamne som
de flesta organismer inklusive manniskan inte kan klara sig utan. Koppar har alltid funnits
och den giftverkan som koppar kan ha har organismerna lart sig att hantera genom att
utsondra 6verskott som tagits upp. Galler dock inte alla organismer.

Att asikterna fatt en starkare roll det allmanna medvetandet kan bero pa ett allmant minskat
intresse for faktakunskaper i samhallet, men ocksa pa som i fallet med koppar att koppar och
kopparforeningars kemi ar sa komplex att fa har tillrackliga kunskaper. Detta har tagits upp
inom batorganisationerna och for att i ndgon man bidra till en rimlig hantering av komplexa
fragor med manga parter inblandade har nagra principer formulerats till vagledning, t.ex.

eKrav pa helhetssyn och balans, sa att t.ex. bidrag fran skadliga utslappskallor rangordnas, sa
att man forst atgardar de som har storst inverkan,

eNodvandigheten av att basera diskussioner och slutsatser pa forskning och tillforlitliga
empiriska undersokningar och att nar underlag saknas se till att bristen avhjalps,

eKonsekvensutredningar gors av tilltankta beslut, inklusive kostnad-nytta-berakningar.
(Detta ar myndigheterna skyldiga att géra enligt férordningen SFS 2007:1244.)

*Vara aterhallsam och inte anvanda starkare medel an nédvandigt (t.ex. Mala mindre).



Det finns manga omraden inom batmiljoomradet dar vi behdver veta mer, se PM -
Kunskapsbehov pa batmiljoomradet (https://batunionen.se/dokument/pm-om-
kunskapsbehov-pa-batmiljoomradet/). Trots det finns det mycket kunskap att hamta fran
litteraturen och inte minst internet for den som sdker. En bok som sarskilt bor néamnas ar
Lars Landner och Rudolf Reuther: Metals in the Society and in the Enviroment. A critical
review of Current Knowledge on Fluxes, Speciation, Bioavailability and Risks for Adverse
Effects of Copper Chromium, Nickel and Zinc (utgiven av Kluwer Academic Publishers,
Dordrecht, 2004). Den ger en bade bred och djuplodande genomgang av metallerna, deras
forekomst, egenskaper och effekter pa miljoé och organismer. Boken har nagra ar pa nacken
men faktainnehallet ar mycket aktuell och star sig fortfarande. Boken utgor an idag den
kanske viktigaste referensen pa om radet och fortjanar att studeras igen.

En annan genomgang som fortjanar att namnas ar den om kopparhaltiga batbottenfargers
miljoeffekter som gjordes inom Svenska Kryssarklubben aren 2004 och 2005 under ledning
av davarande ordféranden marinbiologen Solgerd Bjérn Rasmussen. Resultaten av
undersokningarna verkar ha gatt forlorade i en datorkrasch men en broschyr Fakta om
Koppar - | havet och i batbottenfdrger som sammanfattar resultaten finns kvar och kan
erhallas fran SXK Vastkustkretsens kansli. Sammanfattningsvis visas att koppars miljoeffekter
ar val kanda och att faran att anvanda koppar som biocid i batbottenfarg ar liten och att
koppar ar ett bra antifoulingmedel.

Aven i andra sammanhang har koppar viktiga anviandningsomraden. Det betyder att man
kan inte bara betrakta koppar som gift och saga att amnet och dess féreningar ska tas bort
for att uppfylla miljomalet Giftfri miljo. Det ar alltfor kortsiktigt. Man maste ocksa titta pa
nyttan med koppar och kopparféreningar inom de olika anvandningsomradena i till exempel
batbottenfarg men samtidigt férhindra onddig spridning i miljon. Som batagaren kan man
t.ex. tillampa principen Mala mindre som minskar atgangen av antifoulingfarg rejalt utan att
effekten paverkas negativt. Eller sa kan man i omraden eller for batar som det passar for
anvanda nagon av de biocidfria metoder som lanserats. Tyvarr har de inte undergatt nagon
systematisk utprovning.

Koppar ar ett vanligt amne och finns i jordskorpan bade i gedigen form och som kemiska
foreningar och i mineral. Det finns manga kallor till spridning av kopparforeningar. De
naturliga kallorna i skog och mark ar dominerande i férhallande till de antropocena och
nedfallet fran luften ar betydande. En uppskattning visar att fritidsbatarnas bidrag endast
utgor 1-2 procent.

Nedan féljer presentationerna i ordning efter programmet. Efter i vissa fall en kort inledande
text ar presentatérens bilder inlagda.

Avslutningsvis holls en paneldiskussion under ledning av Claes Roxbergh (MP) med lang
erfarenhet av miljdomradet. Olika fragor riktades till presentatorerna och det kom ocksa
inldgg och fragor fran deltagarna.



Férekomst av koppar och zink i vatten och sediment, omsdttning och spridning
Anders Jonsson, COWI, Solna
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Kopparfioden till bottensediment i Stockholm

Ni, Cu, Zn, Cd and Pbin sediments
in the city-centre of Stockholm,
Sweden,

Jonsson, 2011, IVL-B2013.

Kopparfloden (kg/ar) till bottensediment
i centrala Stockholm
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Foregs geochemical atlas

Biotillganglig koppar i bottensediment i Stockholm

Tatie 3, Rests from the SEM-AVS analyses: Corcantratore of AVS (aod volatie ubhdu] m
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Metallbudget och kdllférdelning for Vittern, kartldggning av miljépdaverkan 2010-2012
Mats Tréjbom, Mats Tréjbom Konsult, Norrtalje, och Sara Grolander, Kemakta Konsult,
Stockholm

Metaller i Vatterns avrinningsomrade
Sara Grolander, Kemakta konsult AB och Mats Tréjbom, Mats Tréjbom konsult AB

Det huvudsakliga syftet med denna studie har varit att kvantifiera de storsta kallorna for en lang rad
metaller i Vatterns avrinningsomrade och att ta reda pa hur metallerna transporteras och var i
landskapet de slutligen hamnar. Ett viktigt moment i arbetet har varit att skapa en modell som
kopplar ihop en stor mangd information fran avrinningsomradet. Det 4r metallhalter i nederbord,
vattendrag och sjoar i kombination med vattenfléden och nederbérdsmangder, tillférsel fran
punktkallor sasom industrier och kommunala reningsverk, tillforsel fran diffusa kallor som dagvatten
fran trafik och tatort, samt landskapsinformation om vattendragens hydrologiska natverk och sjéars
geometrier. Den hogupplOsta sa kallade Metallbalansmodellen har varit ett viktigt redskap vid
upprattandet av de kallfordelningar som omfattar hela avrinningsomradet kring Vattern, liksom for
de budgetar som summerar tillforsel, fastlaggning och bortférsel av metaller i enskilda sjoar eller
nagot av de 308 studerade delavrinningsomradena.

Ett av huvudresultaten fran modellen ar kvantifierade massfléden for ett antal metaller i Vatterns
avrinningsomrade, samt en beskrivning av kéllors och sénkors relativa betydelse i olika
delavrinningsomraden. Modellen ger en bild av hur totalhalter av metallerna upptrader i landskapet
utan hansyn till deras eventuella miljoskadlighet. Resultaten visar ocksa tydligt att monstren pa
landskapsniva skiljer sig markant mellan olika metaller beroende pa deras inneboende egenskaper
och ursprung.

Tillférseln av koppar till Vatterns avrinningsomradet som helhet domineras av atmosfarisk deposition
(59% pa markomraden och 24 % pa sjoytor). Punktkallor och okdnda kéllor star tillsammans for 7 %
av den totala tillforseln medan trafik star fér 10 %. 90 % av all tillférd koppar fastlaggs i landskapet
antingen i markomraden, i sediment eller lokalt i dikeskanter. For enbart sjon Vattern (alltsa ej
omkringliggande markomraden) sa ser bilden nagot annorlunda ut. Den storsta tillforseln ar
deposition pa sjoytan motsvarande 53 % av den totala tillforseln till sjon, 44 % tillfors via tillrinnande
vattendrag och endast 3 % sldpps ut direkt i sjon fran punktkallor. Av den sammanlagda mangd
koppar som tillfors Vattern fastlaggs 70 % i bottensedimenten medan 30 % lamnar Vattern via
utflodet i Motala strém. For en mindre sjo, tex Munksjon i centrala Jonkoping kan kallférdelningen se
helt annorlunda ut. Punktkallor star har for 56 % av den totalt tillférda mangden koppar, medan 43 %
tillfors via vattendrag och endast 1 % harror fran deposition pa sjoytan. Detta visar att beroende pa
vilken vattenforekomst man tittar pa kan kallférdelningen se mycket olika ut.

Rapporten dar alla resultat, underliggande data och berakningar redovisas finns pa
Vatternvardsféorbundets hemsida, www.vattern.org, (rapport nr 123).

Fragor? Hor av er till oss pa sara@kemakta.se eller mats.trojpbom@telia.com
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Metallbalansmodellen

Vatterns avrinningsomrade
308 delavrinningsomraden

Kemakta Konsult AB
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N&gra viktiga forutsattningar

= Studien utgor en bakgrund till forstdelsen av metallernas
ursprung och floden i landskapet, men sager inget om
forekomstformer, biotillganglighet eller toxicitet

= Flodena baseras i regel pd totalanalyser av ofiltrerade
prover t. ex. deposition och ytvatten, genomsnitt for
2010-2012

Kemakta Konsult AB

Kéllor och sé@nkor for hela avrinningsomradet
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w Deposition land  m Deposition sji m Vittring W Punktk3lior i Thtort ach vig

m esing klla m Retentionmark  w Retention lokal  m Retentionsji m Utflade
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Kallor och sa@nkor for hela avrinningsomradet

ok Killor 200% | oo Sankor 100%

cl
Vigsalt

Atmosfirisk deposition Utfléde Motala Strém

(havssalt)

Deposition pa land
@ Deposition pa sjoyta

= Tenn (Sn)
= Kobolt (Co) [r—
= Kadmium (Cd) -

= Kvicksilver (Hg)
= Zink (Zn)

= Koppar (Cu)

= Arsenik (As)

= Bly (Pb)

Utgdr 80-90 % av total
tillforsel for dessa metaller
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Ce

[ s - Mangan (Mn)

Kallor ’
% 100%

E——— ) Vitring i jord och berg

= Kisel (Si)
I - Jan (Fe)
SO . - Kalcium (Ca)

= Cerium (Ce)
= Lantan (La)

Utgdr 80-100 % av
total tillfrsel

Foto Markinfo/SLU

Kéllor

@ Tatort, vag, trafik

= Nickel (Ni)

= Krom (Cr)

= Bly (Pb)

= Koppar (Cu)

» Molybden (Mo)
= Klor (Cl)

For krom och nickel 60-80 %
av total tillforsel

Kemakta Konsult AB
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Kallor
0% 100%

B Punktkallor

= Kvicksilver (Hg)
= Arsenik (As)

= Koppar (Cu)

= Zink (Zn)

= Kadmium (Cd)
= Bly (Pb)

= Gruvindustri

= Pappersindustri

= Avloppsreningsverk

= Ovrig industri

= Forsvarsrelaterade verksamheter
{ammunition)

Kemakta Konsult AB

Sdnkor

=1
ES

1008
cl

Co

He

[ Fastlaggning mark "
(] Fastliggning dike cu

Mo

) Fastlaggning sjo ne
B Utfiode P

Ce




Kallor # sankor

- Killor 1oos | o Sinkor 100%

c B RD

w Deposition land  ® Depaosition sjt m vittring W Punktkallor W Tatort ochwig
m Okdnd killa m Retentionmark  m Retention lokal  m Retentions|# m Utflade

Koppar

Cu

Fastldggning
Mark — lokalt - sjo

tmosf%i risk deposition

» Deposition land W Deposition sjo u Vittring W Punktkallor m Tatort och vag
» Okand kalla WRetentionmark W Retentionlokal W Retention sio u Utflade

Okanda
kallor

+ Cu4%
« Zn 9%

Utfléde
Vittern
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Kopparbudget for Vatterns hela avrinningsomrade

punkikalior

22



Kopparbudget for sjon Vattern
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In

Koppar

y=-0,0199x + 40,68
R?=0,2731

Y - :
2000 2001 2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014

Kemakta Konsult AB

Zink

Okénd killa

Atmosférisk deposition Fastlaggning

W Deposition land W Depesition o W Vittring W Punktkillor W Tatort och vig
m Dlzad killa mFRetentionmark  mRetentionlokal W Aetenthon st m Utfldde
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Slutsatser koppar och zink

« Till Vatterns avrinningsomrade utgor atmosfarisk deposition den storsta
kallan for koppar med narmare 83% eller 10,5 ton/ar

= En stor del av den koppar som hamnar pé land fastlaggs i marken (90%),
medan resten ndr vattendrag och sjoar

= I Véttern fastldggs 70% av tillférd koppar i bottensedimenten

= Tillforsel frén trafik och tatort (dagvatten) utgor 10% av den totala
tillforseln av koppar i landskapet, men merparten av denna (80%)
fastlaggs innan den ndr vattendragen

= Punktkallor och okdnda kallor utgdr sammanlagt 7% av tillférseln i
Vatterns avrinningsomréde

= Monstret for zink &r likartat pd landskapsnivd, men okédnda kallor (framst
gruvavfall) stdr fér en stérre andel jamfort med koppar

= Systemavgransningarna ar avgorande for de olika kallornas relativa
betydelse!

Kemakta Konsult AB
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Veta mer?

= VWF Rapport 123 — www.vattern.org

= sara@kemakta.se

]
S

Krmal:m Konsult AB
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Anviindning och spridning av koppar i samhdillet. Olika kdillors betydelse.
Pia Voutilainen, Scandinavian Copper Development Association, Espoo, Finland

Koppar ar en naturlig del av jordskorpan och var miljo. Metaller férekommer inte bara i jord
och bergarter utan ocksa vatten och biosfaren samt i vaxter, djur och méanniskor. Koppar ror
sig i naturliga cykler genom miljon. Regn, sno, is, sol och vind leder till erosion av bergarter
och jord. Vind och vatten bar med sig koppar till floder, sjéar och hav, dar de lagras i
sediment eller transporteras vidare. Varje ar transporterar en medelstor svensk flod over tio
ton koppar till havet genom naturlig nétning och urlakning fran berggrund och jord.

Metallrika mineraler bryts ur gruvor och féradlas till metaller som sedan anvands i

mangder av olika varor och tillampningar i vart samhalle. En del tillampningar leder till diffus
spridning i miljon, genom noétning eller korrosion som kan frigéra metall. Den metall som
frigors binds dock snabbt igen i mark och sediment dar den ater mineraliseras.

Koppar ar en essentiell metall, vilket innebar att den ar livsnédvandig

for manniskor, djur och vaxter. Fér denna typ av metaller har organismer ett eget
reglersystem, som gor att upptaget regleras av behovet. For att en metall ska kunna tas upp
av organismer sa kravs det att den ar biotillgdnglig. Den metall som ar bunden i svarlosliga
foreningar ar inte biotillganglig, vilket innebar att den inte

kan tas upp av organismer och darmed har liten eller ingen inverkan pa miljon.
Vattenlevande organismer kan paverkas av for hoga halter av metaller i vatten och
sediment, om metallen forekommer i biotillganglig form. Av denna anledning mats
metallhalterna kontinuerligt for att sdkerstalla att dessa ar under de nivaer dar en effekt kan
ses.

Koppar ar inte cancerframkallande, mutagen, reproduktionstoxisk, bioackumulerande och
inte heller SVHC-amne (Substance of Very High Concern), eller kandidatamne till SVHC.
Koppar ingar inte heller pa den sa kallade SIN-listan av International Chemicals Secretariat.

Koppar ar val undersdkt metall runtom i varlden. Lokala utslapp i Stockholm har studerats,
med avseende pa deras spridning och risk for miljopaverkan. Pa Kungliga Tekniska Hogskolan
i Stockholm har man studerat vad som hdander med koppar som exponeras i utomhusmiljo.
Studierna har visat att den storsta delen av bildade korrosionsprodukter ar starkt bundna till
metallytorna. Merparten av den metall som frisatts binds snabbt upp till en svartillganglig
kemisk form av organiskt och oorganiskt material i dagvattnet. Aven fasta ytor som tex.
trottoarmaterial och betong i dagvattensystemen fungerar som effektiva sankor for frisatta
metaller.

Inga negativa effekter av kopparanvandningen i produkter har konstaterats. Bidrag i form av
naturliga bakgrundsemissioner ar dominerande och de dr aven mycket storre utslappskallor
an de av produkterna.
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Scandinavian Copper
(Tl Development Association

Anvandning och spridning av koppar i samhallet —

olika kallors betydelse
1. februari 2018 Gotebory

THR

Koppar och kopparlegeringar

Koppar och kopparlegeringar ar
tillampliga och skra‘ggarskydda foratt
tala

+ Kyla och hetta

+ Tungalaster

+ Korroderande amnen

+ Skurning och nétning

+ Vibration

« Svarvning och borrning

Det finns dver 400 tekniska
kopparlegeringar utvecklade underett
arhundrade

Bronsaldern namndes enligttennbronsi
5000 ar sedan




Koppar och kopparlegeringar mojliggor tekniska
utvecklingen av samhallet

Egenskaper listade pa férra sidan &r oerséttliga i
samhdllets utveckling mot hallbar framtid

Koppar och dess legeringar anvédnds i:
Elproduktion, transformation och distribution

Viarmevaixlings-, kondensations- och
avsaltningsanldggningar

Transport av vdrme, vatten och information

Distribution av gas och vitskor, rér, pumpar, ventiler,
kopplingar och kranar

Elektronik och elektriska apparater
Motorer och trafikmedel inklusive el- och hybridbilar

Arkitektoniska |&sningar

Koppar i kampen mot klimatforandring

96-89,0% of Mie totad

imparts

| byggnaders livscykel ar det
anvindningsfasen som har storsta g (ool

4 ne producss T Lite cycle impacts

miljépaverkan ottwusephase | |

Koppars suverédna vdrme- och '

elledningsegenskaper kan ge

« Life cyche impacts of
dispasal

Uife cyche impacts of
and recycing

|

enorma vinster i anvandingsfasen 1 MW solceller
av applikationer

Koppar &r oersittlig i manga
applikationer | klimatkampen —
luft- och jordvarmepumpar,
viarmevaxlare, solenergi, vindkraft
etc.

1 MW vindturbin
Innehaller 2 ton koppar
och sparar 16 000 ton CO,

innehaller 4 ton koppar
och sparar12 000 ton CO,

29



REACH, CLP, WFD, DWD och Giftfri Miljo .
Cu

Koppar har genomgatt en EU miljo- och hélsoriksbedémning, férst enligt ESR-
direktivet och sedan tillampad till Reach registreringskrav

-> Inga risker till mdnniskan eller miljén av anvandningen av nuvarande produkter

Kopparar inte cancerframkallande, mutagenisk eller reproduktionstoxisk, inte heller
hormonstérande

Enligt CLP-férordningen har massiv koppar inga faromérkningar
Inte SVHC eller pa kandidatforteckning, inte pa SIN-listan, inte PBT eller vPvB

Inte prioriterad under vattenramdirektivet, inte heller nationelit prioriterad,
utfasnings-eller riskminskningsdmne

Ingar inte i malsattningar av Regeringens program Giftfri Miljo

Godkéand for dricksvattenanvidndning av WHO och EU, nationella typgodkinningari
nordiska ldnder och 4 medlemstaters (s.k. 4MS system) godkdnnande for
dricksvattenmaterial

Inom svensk lagstiftning finns det inga begransningar for koppar vid anvdandning
som byggprodukt

Koppar ar ett SFA i Sverige
HaV: Malsattningar for olika amnen

SFA # utfasningsamnen

Prioriterade amnen Al % =
« Minska Sérskilda fororenande amnen
Farliga prioriterade amnen Ska inte betraktas som
» Eliminerasikraftigt reducera "sarskilt farliga amnen”.
* Men CMR, PBT och vPvB amnen
kan inga

Identifieras lokalt (i en eller

flera vattenforekomster)
» Om de slapps ut i betydande mangd
eller tillférs pa annat satt

30
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Koppar - miljdanpassad byggmaterial

+ Riskbeddmningaccepteradav EU

« Byggvarudeklarationer (BVD3) sedan
2009

« Livscykelanalyseroch EPDer tillgdngliga

« BREEAM, LEED, BASTA, Miljébyganad,
Green building (EU), EU Blomman
godkand

« Litet underhall
« Hallfast: tal sol, hetta, kyla, sné och is
« Brandsidker

« Langlivslangd: tak och fasader
arhundraden, rorsystem artionden

« Kan 100 % atervinnas och ateranvandas

till samma dndamal Pori Simhall
Kopparfasad med inbyggd
solvarmeutvinning 7
Anvandning av metaller genom arhundraden

Koppar kan atervinnas 100 %

| Europa ar over 45% av koppar producerad av atervunnet skrot

Secondary refined
21%

.....

Komplexitet okar
med moderna
tillampningar

1700 1800 1500 2000 i
! Achzalt, B., Refler. A_: Powering the Future {2011)
Reuter. M.A_ Kojo, |.V.: Challenges of Metal Recycling Materia 2/2012 8
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Atervinning och ateranvandning

Abo lans administrationsbyggnad i Abo, Finland, har klatts om med samma
kopparmaterial som anvandes i den ursprungliga installationen pa 1960-talet

Kopparror som har tagits ur bruk
i Stockholm efter 60 ar i tjanst

« Livsiangd flera artionden
» Loser ut enbart koppar som ar ett livsnodvandigt naringsamne

Slapper inga frammande amnen genom

10



Vaxelverkan med miljo

Alla byggmaterial vixelverkar med omgivningen -
korrosion, vittring, féraldring, forruttnelse

Byggnader och byggmaterial maste skyddas mot
korrosion och forruttnelse — oftast med nagonting
som anses vara miljéfarligt

Metaller bildarsjalv en skyddande skikt mot
korrosion, med svarlésliga féreningarsom
férekommersom mineraleri naturen

Mycket myter om metallers spridningoch
miljofarlighet lever kvar trots att spridning, halteri
miljon och effekter har forskats artionden

Immobilisering av kopparjoner gor dem

oskadliga till organismer

Patina__ l"

_LCorrosion

Metal runoff =~ e———

Metal sheet

ATMOSPHERIC
CORROSION

11

Det ar bra att marka att allt koppar som
frigors, skadar inte naturen direkt
Kopparjoner som loser fran metallytan blir
snabbt bundna till partikiar, ytor, andra amnen
i dagvatten t.ex. organisk material och
kalcium, magnesium och andra mineraler. Nar
koppar blir bunden, ar den inte biotillganglig
till organismer och darfor inte kan skada
naturen. En stor del aldrig nar en sadan
recipient som skulle bli skadad, koppar
fastnar snabbt till exempel pa jarn eller
betong | dagvattenledningar eller rannor, Da
formar koppar stabila mineraler, samma som
farekommer i naturen

Koppar kan vara toxisk till vattenlevande
organismer i fér hoga halter som organismer
inte kan tala. Sadana halter finns inte |
Sverige, forutom i historiska industn-, varv-
och gruvomraden

och grus immobilisering
1 mark

12
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Immobilisering av kopparjoner gor dem
oskadliga till organismer

Det ar bra att marka att allt koppar som
frigors, skadar inte naturen direkt
Kopparjoner som loser fran metallytan blir
snabbt bundna till partikiar, ytor, andra amnen
i dagvatten t.ex. organisk material och
kalcium, magnesium och andra mineraler. Nar
koppar blir bunden, ar den inte biotillganglig
fill organismer och darfor inte kan skada
naturen. En stor del aldrig nar en sadan
recipient som skulle bli skadad, koppar
fastnar snabbt till exempel pa jarn eller
betong | dagvattenledningar eller rannor. Da 4
formar koppar stabila mineraler, samma som &
farekommer i naturen.

Koppar kan vara toxisk till vattenlevande
organismer i for hoga halter som organismer  Bindnifig

inte kan tala. Sadana halter finns inte i i betong  Siutlig
Sverige, forutom i historiska industri-, varv-  0ch grus immobilisering
och gruvomraden i mark

13

Diffus spridning av koppar fran produkter i EU
Voluntary Risk Assessment Report 2008

https://echa.europa.eu/se/copper-voluntary-risk-assessment-reports

= Anvandning
W Utibsning
Kemikalier:
« Vaxtskyddsmedel (67%)
(spec. vinodling)
+ Foder (23%)
+ Godsel
+ Traskyddsmedel
+ Malarfarg
*  Fyrverkeri

14
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SMED-rapport 106 2012; diffusa kopparutslapp

(SCDA har inte verifierat grafiken)

Emissanes av koppar Ul mark och huft uppgick & 2012 8l totait 281 ton. Stérsta enshiida
kata uigte bitbottentirgor med 104 ton Lsckage frin skogsmark. Ovrig mark och jord

brulksmark uppgar bl ca 100 ton, d

3Btonoch pésityta 4 ton Erskilda

aviopp, kommunata avioppsreningsverk och industn stir for en ltea del med 2.5 ton 55 ton
respektive | ton

Mest aktuella artikeln om kopparflioden i
Stockholm av erfarna forskare

I RESEANCH AND ANALYSIS

l Fepporteg riemanon i eked
10t artcie oo the & welwte

Monitoring Urban Copper Flows in
Stockholm, Sweden

Implications of Changes Over Time

Jermie Amnchley, Amma Augiotssn, Lowse Samme, and Bo Berghick

Summary

in the study a sbetane fow analysss (SFA) for capper (Cu) was conductod iy wiich the
oW, stock, and ouflow (in the form of dffse emisions ts 3o and water] for Stozsholm
weerss eatimated for 2013 and comparad with 4 previaus study from 1975, hence sfowng &
CHROUSRION 0N ChAngs Cvar ime. A Lindo reankior oF appicaban contning Cu weno analyaed
(indudng power caties, copper aioys, heavy alectrical equiprment, tap waner systen, rocf
CIFL VArOUS CONBUIMET CHConicy, wood preservataves, and contact cables for the rafroed).
Ths reduts shomw st the Bliow of Cla 12 SI0ckholm b increaied Datanes | 995 dnd 2013
Lo in 10221 300 par parson, Manty 34 Sha rosult of an Indrease i hawy okecancal equipment,
power cables. and cars. The stock remans refasvely unchanged. whareas the outllow has
ncreaed Forthe outfiow. the ervesonintresie Fom trake Enings a of groatest Quarttsive
oot with an estimated 38 1onoes annud ereion of Cu 10 the srvironment of
Stockhoim n 2013 compared to 19 tonnes in 1995, Gaen that increasing infiows o kmised
neourtes drie the obal demand, conpruous moritcong of flows through 2ocety and
rergeenent of oufiow Toutes are crucel, induding improvernent of nationsl legsiation
' rogional enwwoomental pi ai wol & efRrts 10 omgase rescurce-uin Wificenty and
recrcing,
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Koppar i produkter i bruk i Stockholm
Table 2 Table 2 Cu stock in 1995 and 2013 in Stockhoim, Sweden {tonnes of Cu) and stock per person (kg of Culperson). sorted by size
Stack (eomne of Cu) Stock (kg of Cufperson)
Application 1995* 2013 1995¢ 2013
Power cables in infrastructure and buildings 28,000 32,000 39 36
Copper alloys 22,000 15,000 31 17
Heavy electrical equipment 8,400" 17,000 12 19
Tap water system 6,500 7.600 9.1 85
Telephone cables 4,200 120 59 <10
Roofs, wails 4,200 4200 59 4.7
Cars 3,100 4,800 44 53
Large consumer electronics 2,700 2,800 38 3l
Electronics, TVs, VCRs, PCs 970 1,200 1.4 13
Wood preservative 570 710 <10 <10
Telephone stations 500 4 <10 <10
Electrical grounding 430 1,100 <10 1.2
Contact cables Swedish Rail 20 410 <1.0 <10
Total 82,000 87,000 10 100
Note: The stock per person is calculated from the point estimates in the keft-hand columns.
*Sorme and colleagues (20011).
"Original ameount has been adpsted; see the Supparting Information on the Weh.
“Based on a population of 710,000,
IBased on & population of 900,000
Cu = coppen TVs = televisions; VORs = video cassette ders; POy = p | comy g o= kil
17
Diffusa utslapp
Table 4 Calasdated emissions from Cu goods (kgfyr) as well as recewvers, Stockhalm 1995 and 2013
Emissiom (kgfyr)
Application 1995+ 2013 Initial receiver”
Heavy electncal equipment Negligible Negligible -
Power cables in infrastructure and buildings Negligible Negligible —
Potential Potenti WWTP
Tap water system 4,300 3,500 wwTP
/2T (T 1 -
Roofs 1,200 1200 s
Cars (no¢ including brake linings and tires) Potential Pocential W
Large consumer electronics Negligible Negligible —
Elecrronics, TVs, VCRs, PCs Negligible Negligible —
Wood preservative Porential Potential SW/waterfsoil
Telephone stations Negligible Negligible —
Electrical grounding 470 1,100 Sail
Contact cables Swedish Rail 1,200 2000 SWhsail
Antifouling agents for boats 700 1,500 Watet/fsoil
Asphalt wear 400 1,000 SWisoil
Brake linings 3,900 5800 SWjsonl
Tires 200¢ 091 SWisoil
Towl 12,000 + 7 16,000 + 7

*Sarme and colleagues (2001b).

b40-900 kyfyr in Sorme and colleagues (2001h). Mean value was used here.

“Emisstons overestimated for 1995 due to poor data quality.

Cu = copper; kefyr = kilograms per yeor; TVs = televisions; VORs = vides lers PCs =7 1 g WWTP =
plant, SW = scormwater.

18
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Kopparfléden i Stockholm
Naturliga tillforsel fran Malaren ar dominant

KOPPARFLODEN I STOCKHOLM

KOPPARPRODUKTER | BRUK |
STOCKHOLM 123 000 000 KG

19

Hur mycket bidrar kopparutsiapp fran tak och .
ror till kopparhalter i Stockholms vattendrag? Cu

Milarens vattenfde [m3/s]

'_,‘J " \ i ‘”ul*r

i ’ ~ Medelflode
RAULLUELU USRS

200 m’ flode per sekund motsvarar 6 307 200 000 m? per ar.

Total kopparavrinning fran tak i Stockholm ar 600 kg per ar. Maximalt 200 kg
floder direkt till vattendrag.

200/ 6 307 200 000 kg/m* = 3,17 x 10 ¥ kg/m® = 3,17 x 10 -5 g/l
Urlakning fran ror = utslapp fran reningsverk ar 400 kg per ar.

400/ 6 307 200 000 kg/m?* = 6,34 x 10 = kg/m® = 6.34 x 10 * pgll
20
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‘Ett 30-tal fiskarter gor Strommen till det artrikaste
fiskevattnet i Stockholmsregionen. Mest kant ar fisket -
efter havsoring under host, vinter och var och lax pa
sommaren och hosten. Nors, stromming, braxen och
abborre finns i stor mangd under lektiden pa varen
Abborre, gos och stor gadda fiskas framst under
senvintern fram till sommaren.”

21

Kopparhalter
enl. VISS

Oversikt koppar

Koppar i byggprodukter

100 Dern, (ol Loh Lo

Figur 1: V. k r i Sverige diir berdkningar gjorts {6r biotillginglig hall koppar. Réda
@ iv l markeringar indikerar att gransvirdet 16r god status dverskids avseende koppas, grina markering
indikeras att vattendraget har god statas och ingen Lirg (vit) indikorar att data saknas tor att giira
ma A SRE D berikningar. Data himtat frin Vattenintormationssystem i Sverige (VISS®), 201709 22




Stockholms
avloppsreningsslam

STOCKHOM

atten [c

Nar weloppsyatinet renas svskilis matenal | form av slam
frin vattret. Verje B biddes 70 000 tom avvattnat siam

wd Vattens gevark, Slammet 1
* togas mycikat ndringshmnan som fosfor ech kvave men dven
»Slam ljolarkge amaen, halm Vattes har

Wege arbetat for att slammaet ska vars sd rent att det
kan komma til aeviadning o olie satt.

» 532 och wattenvird

DOu kan pdvarka slammuts kvaltet perom att sovinds
mmilyimarkts produkter

Krav fdrbattrar kvaliteten

Allt slam fran Steckholm Vatteos reningsverk karar
90d margral lagstétningens krav for snvandmng pd
Bcermark. Foe ot 3 o bra kvaltet pd slsmmet som

Koppar i Harriksdals slam Cu mghkg TS

6
100 %%
\
1208 +—
£ l
V \
. \ 1 [~swamm) |
e LY
“ A‘wa—wv—m'
00

mojligt saller Stockkolm Vatten krav pd forbehand
. frin som
Bitvattar cch tandiakare.

L]
LELLE LIS EL LFP PEPEL P

Kopparhalter i slam i férhallande till olika

gransvarden

esspasganspensensdanannonnt

|
tsssesadsssbrssinnnqsssiananss

g 8§ 8 § %

. sdsnspunnenny
C R e

T EPPEIEEES

EU limit value for copper
1000-1750 mg/kg dry
substance

Swedish existing limit
________ value 600 mg/kg dry
substance

Swedish new limit value
sl & Sasleoi proposal by NV report
6580/2013 for year 2030:
475 mg/kg dry substance

S— Copper concentrations
average in sewage sludge
in Sweden 1995-2012

Figure 2. Copper concentration statistics In sewage sludge against EU and Swedish
limit values and a proposal for new stricter value for 2030 by the Swedish EPA report
6580/2013 (The Environment Ministry who has ordered the study, has not taken

position on the report)
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Kopparhalter i matjord och alv 1997 och i
matjord 2009

Cu

=°’I°“~_I

1 Y- 290 (1800

Matjord Aly Cu, mg kg & e mimy
W v Ja0n

.28t - 2o
wr-287

14087

TE-MNA

53.78
«33

Figar 25h. Kopparhalter | matjoed
aly (n=1717), Kartan Sver kopper

Figare 230 Coppar hevels in the gl
lawr amd the subsoil in=1717). On
whery subzoll ramples were aivo
Inctwded in the plongeh Liyer coppe

b o St 8o -
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Akerarealen med kopparbrist

Areal med Areal med

Lan

Cu-behov, % Cu-behov, %
Blekinge 40 Norrbotten 30
Kronoberg 40 Skane 25
Gotiand 40 Orebro 20
Jonkoping 40 Ostergatiand 5
Dalarna 40 Sodermaniand 5
Halland 30 Stockholm 5
‘Kalmar 30 Vastmaniand 5
Vistra Gotaland 30 Uppsala 5
Virmiand 30 Jamtiand 5
Visterbotten 30 Vésternorriand 5
Det fatias ofta koppari svenskn skesjordar Tabelien visar hur stor ool av arealen som ligger
under gransvarde! for kopparbnst, avs lagre an 7 mg Cudkg jord (Kalla: SLU. Mark- och
rodoinventaningen )

Godsling med koppar rekommenderas ej i Sverige om koppar- |
halten i akermark dr hégre an 40 mg/kg i
‘Badana akerjordarutgor 3,7 % av akerarealen i Sverige
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Sura sulfidjordar med hog metallutiosning
Cu
e
The coastal areas below sea level after the ice had melted
~ Litorina sea (saline water, warm climate) >8 000 years ago until today
Organic debris + sulfur+ iron + bacteries - FeS, FeS§, (sulfides)
> > Sulfide-bearing sediments like gyttja / clay / silt / fine sand GTK
gtk fi

Isostatic rebound (land uplift)

> Acid eHluent waters (pH 3-4) and highAl, Cd; Co; Cu, Ni, Zn, U ...
~»10°-100 higher metal concentrations than in Finnish streams on average
~ More metals to surface waters than from the entire Finnish industry (AA)
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Koppar i godsel, 1990-talet

- : % - Koppar (Cu-HCl)
Mineralberikad handelsgodsel 35 ton/ar Koppar 3 (3ktast tilgangligt vid pH 5-5.
Brist uppstar framst pd mull- och sand-
Jordar. Korn, havre och vete ar kansliga

Stallgodsel 52 ton/ar grédor. Gransen for brist 3r 6-8 mg/kg
torr jord. Antingen forradsgtdsias enligt
tabellen nedan eller bladgodsias arligen.

Slam 28 ton/ar | béda fallen anvands Coptrac. Aven

Gramitrel Innehaller koppar, se sid 59.

Atmosfariskt nedfall 15 ton/ar

Kalla: Landner & Lindestrom, Koppar i samhalle och .
miljo, 1999

4 75 15
5 5 10
6 25 5

Vid godsling mad Coptrac | vaxande
gridda far hogst 0,5 I/ha anvandas var
142 dag.
© Yara Godstingsrad 2014
28
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Koppar ar essentiellt
for halsa

Koppar ar en viktig antioxidant

Immunforsvaret behover koppar

Manga viktiga enzymer ar beroende av koppar, som medverkar till exempel till:

» Hjarnans funktion [

» Hjartats och blodkariens uppbyggnad och elasticitet k
+  Benbildning L

» Hudbildning och elasticitet \

« Bildandet av roda blodkroppar

«  Muskelbildning @

Ingen bioackumulering —upplagras ej i naringskedjan eller kroppen

29

Tack!

Mer Info:
Pia Voutilainen pia.voutilainen@copperalliance.se 070 364 74 66

www.copperalliance. se
www. faktaomkoppar.se
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Sveriges vatteninformationssystem VISS, statusklassning, 6vervakning och métdata
Martin Fransson, VISS support, Lansstyrelsen i Jonkdping

VISS - Ett verktyg for att na battre vatten

VISS (VattenInformationsSystem Sverige) ar en databas som har utvecklats av
vattenmyndigheterna, lansstyrelserna och Havs och vattenmyndigheten. VISS forvaltas idag
av Lansstyrelsen i Jénkdping.

I VISS finns klassningar och kartor dver alla Sveriges storre sjoar, vattendrag,
grundvatten och kustvatten. For att alla ska veta vilket vatten som avses och for att
tillstandet i ett vatten ska kunna beskrivas och jamforas med andra vatten och over tid &r
Sveriges storre vatten indelade i enheter som kallas vattenférekomster. Vattenférekomster ar
darfor en viktig enhet i VISS. Om du soker pa startsidan ar det forsta du far traffar pa just
vattenforekomster. For dessa vattenforekomster kan du i VISS bl.a. hitta information om:

Statusklassning. Har finner du bland annat en 6vergripande bedémning av hur vattnet mar
(ekologisk status och kemisk status) men aven underliggande bedémningar pa till exempel
fisk och forsurning.

Miljokvalitetsnormer. Bestammelser om kraven pa kvaliteten i vattnet. Miljokvalitetsnormer
ar styrande for myndigheter och kommuner nar de tillampar lagar.

Miljoovervakning. For att ta reda pa hur vattnet mar, tas olika prover vid utpekade platser, sa
kallade dvervakningsstationer. VISS ar ett metadataregister Over Sveriges vattenrelaterade
miljodvervakning. Sa har finner du den miljoévervakning som sker i nationell och regional
regi. VISS innehéller inte uppgifter om matvarden utan bara data om var och vad som méts
inom olika miljodvervakningsprogram.

Skyddade omraden. VISS har register 6ver skyddade omraden som ingar i
vattenforvaltningsforordningen. VISS &r dock inte huvudansvarig for originaluppgifterna utan
det ligger pa en rad andra myndigheter.

Atgarder. Foreslagna och genomforda atgérder for respektive vattenforekomst presenteras.
Atgarderna foljer atgardskategorierna i VISS atgardsbibliotek, som beskriver olika typer av
atgarder inklusive schablonvarden for dessa.

Rapporteringen till EU. Uppgifterna som matas in i VISS anvénds till att rapportera till EU
hur Sveriges vatten mar.

Vattenmyndigheternas introduktion. Du kan lara dig mer om vattenforvaltning och hur den
bedrivs i Sverige i Vattenmyndigheternas introduktion till vattenférvaltning.

Fiskevattenagarna har tagit fram en folder som innehaller bra forklaringar av
vattenforvaltningen, se fran sida 18.

VISS-Hjéalp. Mycket av informationen som finns i VISS kan vara svar att forsta om man inte
ar insatt i vattenforvaltningsarbetet och alla termer som anvands inom vattenforvaltningen.
Darfor finns VISS-hjalp som forklarar innehallet i VISS och olika begrepp. Pa sidan_Léar dig
soka i VISS finns information om hur du anvander och soker i VISS.

| VISS finns det lankar till relevant sida i VISS-hjalp, dessa hittar du genom att trycka pa ?-
symbolerna. VISS kan du ocksa trycka pa i-symboler for att fa forklaringar till begrepp och
funktioner direkt i VISS. Se ocksa Lank till VISS-Hjalp.



https://www.havochvatten.se/funktioner/ordbok/ordbok/u---o/ordbok-u-o/2016-03-02-vattenforekomster.html
http://viss.lansstyrelsen.se/Search.aspx?searchType=MeasureTypes
http://www.vattenmyndigheterna.se/Sv/introduktion-till-vattenforvaltning/Pages/default.aspx
http://www.vattenagarna.se/88-inspirationsskriften-vattenforvaltningen-och-fiskevardsomradet
http://viss.lansstyrelsen.se/FirstPageTeaser.aspx?firstPageTeaserID=2
http://viss.lansstyrelsen.se/FirstPageTeaser.aspx?firstPageTeaserID=2
http://projektwebbar.lansstyrelsen.se/viss/Sv/Pages/index.aspx

VATTENMYNDIGHETERNA
=

Vatteninformations System Sverige

Miss

S\
VATTENMYNDIGHETERNA
=

Vattenforvaltning

« EG’s ramdirektiv for vatten
beslutades ar 2000

+ Helhet - Allt vatten
« Avrinningsomréadet i fokus
+ Samverkan

Mal:

+ God status 2015

* Ingen forsamring

* Mildra effekterna av )
oversvamningar och torka

éy

Lansstyrelserna

éhy

Lansstyrelserna
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VATTENMYNDIGHETERNA
&

VISS ar ett verktyg for

+  Kommuner

» Konsulter

»  Myndigheter

» Vattenrad och allmanheten

... som arbetar med Vattenforvaltning

&\ .
VATTENMYNDIGHETERNA
&

Vad innehaller VISS?

» Statusklassning

» Miljokvalitetsnormer

» Miljoovervakning

» Register over skyddade omraden

+ Lankar till annan vatteninformation

+  Omradesstatistik

« Atgérder, forbéttringsbehov och Atgérdskategorier
+ Referensregister

+ VISShjélp

» Rapporteringen till EU




&\ "= \ﬁ
VATTENMYNDIGHETERNA
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Hur soker man i VISS?

» Sok via karta SS i
« Avancerad sok e 5

« SOK-knappen

Hmodn || OmViss |

iy

Lansstyrelserna

= Y !
VATTENMYNDIGHETERNA
&

Olika kartgalleri att valja pa

- Vattenkartan
» Enkla kartan

« Amnesspecifika
kartor

7
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Tillgang till geodata

« Geodata fran VISS som shapefiler finns pa
Lansstyrelsernas geodatakatalog: ';
[}

- Se under ansvarig organisation Vatteamyndigheterna

- Har finns ¥ ingar samt miljo mer 2016-2021
- Lank til WMS-tianster finns | metadatat

- passa pa att sdka/utforska dvriga Lansstyrelsens geodata

- Geodatakatalogen ar nyligen driftsatt sa innehall dka
efterhand.

- Manual til katalogen finns har:

S\
VATTENMYNDIGHETERNA
=

Enkel karta

« Enkel karta — sedan 2014

« Ar plattformsoberoende

« Optimerad for mobiler och
surfplattor

« Anpassar utseende — ser
annorlunda ut pa mobilen

o®

_dy

Lansstyrelserna

Lansstyrelserna
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Vattenkartan

e e — AR R IR
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+ Plattformsoberoende =
+ Alla kartlager \

» Fler funktion \

N\
VATTENMYNDIGHETERNA
&

Vattenkartan

« Tanda slacka
lager

+ Infoklicka .
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SOK-knappen

«  SOK-knappen fungerar ungefar som google.
« Sok pa vattenforekomst genom att till exempel fylla i vattnets namn.

V| SS Vantenntoematicasystem
Seenpr

r— [ rane e G e

hy

Lansstyrelserna

VATTENMYNDIGHETERNA
=

* Nu kan du valja att titta pa olika information av sokresultatet: vatten,

provtagningsstation, dvervakningsprogram, skyddade omraden och
omradesstatistik

VI SS Vatteninformationssystem
Sverige

Avaroerad sok Enkel barta ara Hamia g3ta Om Viss
\ R —— L, ——— —
w - —

A munksjén

3| vaten (5] | Ovanvierdegasianon (4] | Ovenannmgsmogiun () | S0z orfrdoum (4)

Omuldensuansix (0

e C Vateegbegn Nasutaraningaoio Murtenirm

ahy
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Forsta delen pa ett vatten

» Sidan borjar med en kort
sammanfattning.

— Karta

— Status

— Geografisk info
» Klassningar vid olika tider
Kontakta ansvarig lansstyrelse
Lamna samradssynpunkter
+ Relaterade lankar

15

A\
VATTENMYNDIGHETERNA
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Miljokvalitetsnormer

Bestammelser om kraven pa kvaliteten i vattnet. MKN ar styrande for
myndigheter och kommuner nar de tillampar lagar

) Murksitn

S .V [ m—————
e | L ———

Ve e
Oovrgs wanen

s g
]
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Statusklassning

« Beddmning av hur vattnet mar

Ekologisk status
Ekologisk potential
Kemisk status
Kvantitativ status

°
i
i
I
i
l

HITHHE 1

VATTENMYNDIGHETERNA
2

Miljoovervakning

« Overvakningsprogram
- Kommunal miljéévervakning (KMO)
- Samordnad recipientkontroll (SRK)
- Regional miljéévervakning (RMO)
- Nationell miljpévervakning (NMO)

o 05 o e

b b e 8 b ot b
[ - e

R e B A—

Lipstyshems.
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Overvakningsstation
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Nationella datavardar
| e » Alla data som samlas in med
ey gy pe =y hjalp av skattemedel ar allmant
s DD [y tillgangliga.

« Data anvands och kommer till

i i nytta.

=+ Mainsamlade data levereras
s e g till nagon datavard.

O - e ‘e + Alladata ar tillgangliga via
e memz ma e webben.

wew BEEE =« e Kvalitetsinformation finns fér
. | grmay | mpl e alla data.
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VATTENMYNDIGHETERNA
&

Skyddade omraden

» Vilka skyddade omraden (enligt vattendirektivet) som beror
vattnet.

+ Exempel pa omraden:
— Art- och habitatdirektivet (92/43/EEG)
— Badplatser (Badvattendirektivet 2006/7/EG den 24 mars 2008)
— Dricksvattenforekomster - grundvatten (2000/60/EG artikel 7)
— Dricksvattenforekomster - ytvatten (2000/60/EG artikel 7)

VATTENMYNDIGHETERNA
&

Avancerad sok

* Om du vill géra en detaljerad soékning.
» Om du vill s6ka pa ovrigt vatten.

| Mamtadata | OmViss |
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» Har kan du vélja mellan nio olika sokfunktioner uppdelade i fyra

kategorier.

VISS imsterisiiminn

@ Avancerad skning Valj en kategori:

el

A\ ’
VATTENMYNDIGHETERNA
=&

Omradesstatistik

+ Valj typ av omrade

+  Skriv in namnet pa
det du vill soka efter

+ Klicka pa sok \

. Kiicka pa skresultatet — |—

[7
PR n PR o IR WX ]

LK vuabagmt Owaswiarm )
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Omradesstatistik

»  Sammanfattande information
— Karta
— Antal vatten

» Vattenskiktsversion
« Indelning/vattentyp

»  Datumfilter
+ Antal eller storlek e o e .
+ Uppdatera e s —

_dy
- 25
&\ :
VATT&.‘YNDIGHGTGRNA
Omradesstatistik
+  Sammanfattande information
— Karta
— Antal vatten

» Vattenskiktsversion
« Indelning/vattentyp

» Datumfilter
« Antal eller storlek e o e .
* Uppdatera s o

-
e 26
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Tack for oss!

viss_support@lansstyrelsen.se

hy

Lansstyrelserna
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Provtagning i hamnar och havet i Géteborg 2017 och 2018
Per Ivarsson, DGE Mark och Milj6, Goteborg

DGE har utfort provtagningar och analyser i olika marinor runt Géteborg sommaren 2017
och 2018. Avsikten med studierna var att kartlagga om och hur batbottenfarg férorenar
vattenmassan i marinorna.

Sent i augusti 2017 undersoktes forekomsten av koppar och zink i vattnet i marinorna
Bjorlanda Kile, Torslanda Lagun, Fiskeback och Gottskar. | Torslanda Lagun mattes ocksa TBT
(tributyltenn). Den biotillgdngliga delen av amnena mattes under tvaveckor med passiva
vattenprovtagare, DGT for koppar och zink samt SPMD fér TBT. Som referens togs koppar-
och zinkprover vid Stora Rodskar vaster om Fiskeback.

Passiv provtagning ar en etablerad metod for haltbestamning. DGT (diffusive gradients in
thin films) provar metaller eller anjoner. SPMD (semipermeable membrane device) provtar
organiska foreningar. Endast den biotillgdngliga fraktionen, dvs. det som organismer kan ta
upp, ackumuleras av provtagaren.

Ingen TBT patraffades i vattnet i Torslanda Lagun (halten var under detekteringsgransen).
TBT &r forbjudet sedan 1989 pa fritidsbatar och det bryts ner relativt snabbt i vatten. |
marinorna har man tidigare funnit TBT i sedimenten dar det har en langre halveringstid.

Koppar- och zinkhalterna i marinorna varierande. Inga av kopparhalterna 6versteg EU:s EQS-
varde (Environment Quality Standard) for vatten som ar 4 pg/l. Dock var det den
biotillgdngliga delen som uppmatts i den har studien. Koppar bildar manga komplex och
andra féreningar men det ar bara den fria kopparjonen som kan tas upp av levande
organismer. Gransvardet for god status i ytvatten i Vasterhavet for den biotillgangliga
fraktionen ar 2,6 pg/l for koppar och 3,4 pg/l fér zink (HVMFS 2013:19, sid 180). Detta
innebar att kopparhalten i Torslanda Lagun ligger nagot for hogt (3,4 pug/l) men att vattnet i
de 6vriga marinorna kan klassas som god vattenstatus med avseende pa koppar. For zink
ligger vardena over riktvardet i Bjorlanda Kile och Fiskeback. | Gottskar var bade zink- och
kopparhalterna betydligt lagre an i 6vriga marinor. En mojlig foérklaring kan vara att dar finns
inga vinteruppstallningsplatser for batar i narheten. Halterna vid referensen Stora Rodskar
var 0,1 pg/l for koppar och under detekteringsgransen for zink.

Det fanns ingen korrelation mellan kopparhalten i marinorna och antalet batar. Om all
koppar kommer fran batskroven skulle halten/bat vara ungefar lika. Det varierar en del
beroende pa storlek och typ av bat (segel resp. motor) men fordelningen ar ungefar
densamma i alla marinorna. De halter/bat vi far varierar mellan 0,51 och 8,8 ng/bat. Detta ar
nastan en faktor 20 och det visar att vi maste soka en eller flera andra killor, t.ex.
impregnerat virke i fortojningspalar och bryggor. Dagvatten ar en given kélla och ju storre en
marina ar desto storre uppstallningsomrade och parkeringsplats har den. Dagvatten i vara
stader ligger pa en kopparhalt av 10-300 pg/I (Stormtac 2014). Kopparbidraget i avrinningen
fran denna yta och dagvatten fran de mer urbana delarna av staden kan vara betydande.
Aven trafiken kan vara en stor killa och kopparbidraget (fran bilarnas bromsar) &r starkt
beroende av trafikbelastningen.

Under sommaren 2018 utfordes tva provtagningsomgangar (14-28 juni och 12-26
september) i Bjorlanda Kile och Fiskeback samt vid Kornhalls farja i Nordre dlv. Dessutom
mattes dagvatten och regnvatten i Bjorlanda Kile. Bade totalhalt koppar och biotillgdnglig
halt koppar mattes upp som stickprov respektive med DGT-provtagare (medelhalt under 2
veckor).
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Bjorlanda Kile ar en av Europas stérsta smabatshamnar med platser for 2 400 batar. Pa
forsasongen ligger totalhalten koppar i hamnbassangen pa EU:s EQS-varde for vatten 4 pg/I.
Senare pa sasongen stiger den nagot till 5,5 pg/l vilket ar hogre an EQS-vardet. Den
biotillgangliga delen som matts upp med DGT-provtagarna (1,65 pg/l) ligger dock under
gallande riktvarde pa 2,6 pg/I.

Applicerar vi BLM-metoden blir mdngden biotillgdnglig koppar dannu lagre, 0,2-0,4 pg/l. Detta
kan narmast beskrivas som sparmangder. BLM-metoden ar inte kalibrerad for saltvatten
men visar anda hur den hoga halten kalcium och totala mangden organiskt kol (TOC) i
vattnet reducerar biotillgangligheten fér koppar

| Fiskeback ligger halterna av biotillganglig koppar ocksa under riktvardet. For alla tre
matplatserna noteras att den biotillgangliga halten 6kar nagot fran forsasong till eftersasong.
For koppar ar halterna 2018 ungefar samma som 2017 medan zinkvardena ligger hogre
2018.

For att avgdra om batbottenfargen ar den viktigaste kallan till kopparhalten i
hamnbassdangen undersoktes ocksa bidrag fran Nordre dlv, dagvatten och atmosfariskt
nedfall via regn. Nordre alv visade en halt pa 0,2 och 0,6 ug/l biotillganglig koppar vilket ar
relativt Iag halt men anda en kraftig 6kning fran for- till eftersasong. Nordre alv transporterar
ca 300 m3 vatten per sekund, vilket innebar att 6éver 70 kg koppar transporteras ut ur Nordre
alv varje vecka.

Regnmatarna visade en biotillganglig halt pa strax 6ver 2 ug/l sa bidraget fran atmosfariskt
nedfall ar betydande med tanke pa att det ar samma storleksordning som den halt vi funnit i
hamnbassangen.

Den verkligt hoga halten aterfanns dock i dagvattnet. Detta vatten samlas upp fran en stor
hardgjord yta, vilken anvands som batuppstallningsplats pa vintern och for bilparkering pa

sommaren. Pa forsdsongen var halten biotillganglig (DGT) koppar 97 pg/l och mot slutet av
sasongen 186 pg/l. Dagvattnet ar den i sarklass storsta kallan till koppar dven om bidraget

fran Nordre alv och atmosfariskt nedfall ar betydande. | jamforelse verkar den koppar som
|6ses ut fran bottenfargen pa batarna néar de ligger i hamnen vara férsumbar.

Koppar undergar snabb omvandling i havsvatten och det ar tankbart att den stora tillforseln
av biotillganglig koppar snabbt omvandlas till svarlésliga salter, binder till partiklar och
lamnar vattenmassan till sedimenten. Har bildar koppar sulfidsalter som ar helt ol6sliga och
inerta. Om all koppar kommer fran batskroven skulle halten/bat vara ungefar lika. Det
varierar en del beroende pa storlek och typ av bat (segel resp. motor) men férdelningen ar
ungefar densamma i alla marinorna. De halter per bat vi far varierar mellan 1,7 och 3,5
ng/bat med dubbelt sd mycket koppar per bat i Fiskeback som i Bjorlanda Kile. Detta ar
ytterligare ett varde som talar for att det finns viktigare kallor till kopparhalten i vattnet.

Biotillganglig halt av koppar och zink i vatten ar ganska latta att mata och bor darfor
anvandas som den viktigaste kontrollparametern for att utvardera god vattenstatus och inte
totalhalt av koppar som annars ar vanlig att méata. Koppar i batbottenfarger ar en kalla till
biotillgénglig koppar i marinornas vatten, men andra kallor sdsom dagvatten och regnvatten
ar formodligen an mer betydelsefulla for den totala belastningen. Resultaten tyder pa att
den storsta kéllan till kopparhalten i smabatshamnar kommer fran landavrinning och inte
fran batskrovens bottenfarg nar de ligger i vattnet. Detta kan dels vara fran biltrafiken i
hamnen och frén slipning / skrapning av batskrov nir de ligger pa land. Aven koppar fran
sediment kan bidra men det aterstar att undersoka.



Undersdkningar av halter koppar och
TBT i smabatshamnar 2017 och 2018

* Man har tidigare undersokt halter av koppar
och TBT pa batskrov, marken vid
upptagningsplatser och sediment

* Viville veta hur mycket som finns i det fria
vattnet, runt batarna

Provtagningspunkter

« Stora Rodskar ar o
referensstation
. . - - ‘r“m
* Bjorlanda Kile ar Europas i

storsta smabatshamn (2
400 batar)
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Upplagg 2017

Provtagningar utfordes med passiva provtagare
under augusti/sptember 2017. Dessa placerades
sa centralt i hamnen som majligt

TreT
57.78185¢, 11 802678

RT90 (nord, ost)
6411160 1281825

SWEREFS9 T™ (nord, &st)

Exempel Bjérlanda Kile

dge.se 3

DGT, for metaller (jonform) SPMD, for organiska amnen som TBT.

» Liggerivattnet under 2-4 veckor vilket ger ett bra medelvédrde under denna tid
« Efterliknar upptaget hos vattenlevande organismer (véxter och djur). Halterna
motsvarar darfér den del som ar biotillginglig

dge.se 4



Resultat 2017

| Provplats |
Bjorlanda Kile P4l 3,76

3,40 3,37 <0,065
Lagun

| Fiskebsick PRV 4,96 -
K 0,193 0,934 -
St Rodskar 0,108 <1 -

Det biotillgangliga gransvardet for god ekologisk status i ytvatten i Vasterhavet ar
2,6 pg/l for koppar och 3,4 pg/l for zink (HVMFS 2013:19). Alla hamnar férutom
Torslanda lagun klarar gransvardena.

TBT patraffades inte alls trots att hoga halter detekterats i sedimenten.
Halveringstiden i vatten ar kort (1-3 veckor) for TBT medan den ar mer stabili

sediment
DGE
_J
dge.se 5
. o
Var kommer kopparn ifran?
s/t g
TR
Fiskeback 2,54 1380
Gottskar 0,193 381
v Délig korrelation ‘
Kan det finnas en annan viktigare kalla till koppar?
OGE
[_J
dge.se 6
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Urban miljo?
Landsbygd
Tung industri 8,8 ng/I/bat I =
Urban milj6 @l

Landsbygd

Trafikmangd Koppar
Arsmedeldygn ue/l
<5000 22-30
5000-10000 30-38
10000-15000 38-47
15000-30000 47-72
>30000 72-225
DGE

e

S5 4
A

Andra kallor?

Trafikbelastning och kopparhalt i dagvattnet (StormTac 2014)

‘Trafikmangd Koppar
Arsmedeldygn ne/!
<5000 22-30
5000-10000 30-38
10000-15000 38-47
15000-30000 47-72
>30000 72-225

Kopparmangden per ar i Gota alv ar 35 ton. Halten vid Alelyckan anges till 1 ug/I.
(Lansstyrelsen i Vdstra Gotalands lan, Rapport 2003:57). Nordre &lv 1,2-1,4 pg/|
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Infor sasongen 2018

Tva perioder, forsasong och eftersasong
Stickprover samtidigt med DGT

Andra kallor: dagvatten, Nordre alv och regn

* Analys av DOC, Ca, och pH for att kunna
jamféra med BLM-modellen

Provtagningspunkter: Bjorlanda kile, Fiskeback
och Kornhalls farja (Nordre élv)

Resultat 2018

* Nagot hogre pa eftersasongen 12-36%
* DGT-vardena ar 40-45% av totalhalten.

* Regnmatarna visade en halt pa 2,1 respektive
2,2 pg/l




Timprover under regn 180818
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Dagvatten 2018

Nederbordsmangd 14-28 juni 2018

- ‘

Cu 97 ua/l
Totalt 36,5 mm
max 12,1

|
1

mmy/dygn

I

Nederbirdsmangd 12-26 sept

s Cu 185 g/l
sy | Totadt 49, 5 mm
5

max 13,2 mn/dyan

=
i e
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Resultat 2017/2018

Halt koppar (pg/l)

Koppar i vattnet per bat

Antal| Halt/bat
Koppar (He/l)| pavarl (ng/l)

Bjorlanda 2 400 17
Kile
M 4,8 1380 3,5

dge.se 14



Riskyirderi

* Risk=

* toxicitet, giftighet, farlighet * tillganglighet,
sannolikhet

Fara RUSI
Allt som kan orsaka Hur stor ar
skada chansen att nagon

(t.ex en kemikalie, blir utsatt och
elektricitet, stegar) skadas av faran.

Biotillganglighet upptag

* EU har tagit fram Biotic ligand model (BLM) for
att beskriva upptag av koppar i biologiska
organismer.

* Modellen bygger pa 10 000-tals undersoékningar i
sotvatten och dverensstammer bra med
verkligheten.

* De viktigaste parametrarna ar kalcium-halt, pH
och DOC-halt (l6st organiskt kol)

* Kalcium konkurrerar med upptaget, pH och lag
DOC okar tillgangligheten
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Biotillganglighet (sannolikhet)

* Endast kopparjonen kan tas upp av
vattenlevande organismer (Cu*, Cu?"

* Resten ar oldsliga specier

Cu-humus

“ o @
Cu®

CucCl

Cu.O

S

Batbottenfarg

Bottensediment Cu>
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084 [T~ cu(or)(s) L

e

0.4 + e I
Cu,0(s) g
Cu0?

Eh/V
!
/

Slutsatser

Biotillgangliga kopparhalter i de undersokta
hamnbassangerna ar laga, strax under eller strax
over gransvardet for god ytvattenstatus

Dagvattnet innehaller mycket hoga halter.
Formodligen bidrag fran slipning och underhall pa
land

Den hogre salthalten i havsvattnet andrar
formodligen formen hos koppar.

Bidraget fran bottenmalade fritidsbatar kan vara
ett mindre bidrag till biotillganglig koppar i
vattenpelaren
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20197

* Lackage fran tryckimpregnerade grona stolpar i
bryggorna.

* Matning pa fler dagvattenbrunnar. Parkering?

* Analyser av uppvirvlat vatten jamfort med stilla.
Hur mycket slapper sedimenten nar batarnas
propellrar virvlar upp det?

* En fortsattning i Bjorlanda Kile.

* Matning av biotillganglig koppar pa olika avstand
fran ett batskrov.

oGE
w M

Koppar ar bade bra och daligt

Hur mycket koppar behover vi varje dag?
Det rekommenderade dagliga intaget skiljer sig mellan olika aldersgrupper:

intag/koppar
Spadbarn 0-6 manader 0,01 milligram
0,9 milligram
Gravida 1,0 milligram

Livsmedelsverkets hemsida
DGE
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Koppar ar bade bra och daligt

* Kopparbrist

* Brist pa koppar ar ovanligt och uppstar mest vid vissa
tarmsjukdomar. Brist pa koppar kan ge anemi, blodbrist, och stord
benbildning hos barn, liksom stord hjarnfunktion hos vuxna.

* Kan man fa i sig for mycket koppar?

* Ett for hogt intag av koppar paverkar mag-tarmkanalen akut, vilket
kan medfora krakningar och diarréer. P3 langre sikt kan ett for hogt
kopparintag leda till leverskador. Nyfodda ar sarskilt kansliga for
hoga kopparhalter da kroppens amnesomsattning inte ar fullt
utvecklad. Risken for att bli sjuk av for mycket koppar genom till
exempel dricksvattnet ar liten.

* Gransvardet for dricksvatten ar 200 pg/|
* For spolvatten fran bottentvatt ar det 400 pg/| filtrerat

(=4
y-—— ..

Koppar i miljon

* ECHA (Europeiska kemikaliemyndigheten) klassar
koppar som toxiskt for vattenlevande organismer
(H400/410)

* Gransvarden for koppar i sjoar och vattendrag
EQS (EU) 4pg/| (jmf dricksvatten 200 pg/l)

» Dagvatten, Goteborg och Stockholm 10-40 pg/I
* Spillvatten (Sv Vatten P95): 200 pg/I



Forhallanden i havet

pH 7-8
DOC 5 mg/I (hogre narmare kusten)

Kalciumhalt beror pa salthalten dstkusten 117
Vastkusten 292 mg/I

BLM visar att 5-10% av den totala
kopparhalten ar biotillganglig
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Koppars upptrddande i saltvatten - komplexbildning och utféllning
Mattias Bickstrom, Forskningscentrum Manniska-Teknik-Miljé, Orebro universitet
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Koppars upptradande i saltvatten —
komplexbildning och utfallning

Mattias Backstrom
mattias.backstrom@oru.se

2019-03-04 1
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Naturliga vatten - sammansattning

[ | evstten|  hvatien| Grundvatin|
35 24

Na (mg/L) 10 800

K (mg/L) 392 25 4.8
Mg (mg/L 1290 12 32
Ca (mg/L) 411 140 525
Cl (mg/L) 19 400 70

S042- (mg/L) 880 10-100 20-200
HCO3- (mg/L) 145 120 1
Organiskt 0,1 10 1
pH 81 6 7-8
Cu 0,03-1 1-5

2019-03-04 2
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Grundamnen
: Periodic Table of the Elements ’
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Periodiska systemet* ’k* %.M
150 ar - 2019 *

Periodic Table of the Elements
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Grundamnen, grundlaggande
information av betydelse

Elektronkonfiguration
Atomradie

Jonradie
Oxidationstal
Jonladdning

2019-03-04

Elektronkonfiguration

* s-p-d-blocket = grupp nr 1-18
« f-block = grupp nr 3f-16f

 Valenselektroner

* Vanligtvis samma antal som gruppnumret (i p-blocket
detsamma som sista siffran i gruppen)

* S (grupp 16) => 6 valenselektroner
= Ni (grupp 10) => 10 valenselektroner
= Ca (grupp 2) => 2 valenselektroner
* Cu (grupp 11) => 11 valenselektroner

2019-03-04
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Elektronkonfiguration Il

« Valenselektronkonfiguration

* Ca, 4s%2 => Ca*

* Bi, 6s26p® => Bi**

* Cu, [Ar] 3d'%4s!

« En del element kommer dock inte att forlora samtliga

valenselektroner
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Atomradie
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Jonradie
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Aciditet (surhet)

+ Aciditeten for M2* okar nar
— Z okar
— Jonradien minskar

« Koppar tamligen liten jon; bade Cu(l) och Cu(ll)
forekommer (Cu(l) dock inte termodynamiskt stabil
over nagot storre omrade)

» Nastan alla metallkatjoner bildar sex-koordinerade
komplex (med H,O, OH-, CI, SO, etc); dvs fri koppar
(Cu?*) ar egentligen Cu(H,0)s%*

2019-03-04

Naturligt organiskt material

+ Lost organiskt material (DOM eller DOC)
+ Vanligtvis hog molekylvikt (minst 700 dalton)
» Baserad pa lignin och cellulosa etc

« Daligt definierad struktur med funktionella grupper —
sasom OH och -COOH

» Hydrofobisk struktur (ocksal)
« Stark komplexbildningsférmaga
* Mindre strukturer; fulvosyror

« Storre strukturer; humussyror
(faller ut under pH 2)

2019-03-04
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[504,1701 = 28.00 mM T [ci1 }'Tor = 500.00 mM
[CO3*)ror= 2-30mM P g [Cu**]ltor= 0.14uM
9 ug/l Cu

1.0 CuO(er)
08|
CuSOy
06F
c
<] L
"
9
& 04t
[ cucr
02
cu’*
CUC12
0.0 !
4

15

[Cu’*]lpor= 0.14 pM

[CT] or = 500.00 mM
[€CO3 por= 2.30 mM

Fraction

4= —
[ED'I;A lror= 0.10 uM
[504--]T0T = 28.00 mM

gaii Speciering

§ Organisk komplexbildare
08F

Cu(EDTA)?-
- —/,
04 r
CusO, CuCO;3 CuO(er)

0>} CuwHEDTA)

\M.Cl*
00 —— J\N ham— | 1 1

Bl 3 6 7 38 9 10

o 16
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Komplexbunden koppar
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Tabell 1. Exempel pa koncentrationer av fri Cu®*, total-Cu och L1-ligander (fri och Cu-bunden).

Plats Fri Cu®' (nM) Totalt |6st Cu (nM) L1 (nM)
Oppna havet' 1.4x10° -0.01 0.5-2.2 0.8-24
Marin kust’ 0.0001-0.25 4-55 10-33
Marin kust’ 0.001-0.06 3-9 157
Olika sjsar’ 6x10°- 4 x10° 9-23 20-60

1. Coale och Bruland, 1988;. 2. Moffett et al., 1997, 3. Muller, 1999; 4. Xue och Sunda, 1997.

Den fria halten koppar ar darmed ofta mycket lag (nastan alltid <1%) J

2019-03-04
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‘ Ytladdningen ar med andra ord pH-beroende 1

18

18



Partikelsammansattning

« Partiklar i ytvatten

*  mineralpartiklar (erosion)

* organiska partikiar

« utfélida partiklar (Al, Fe, Mn)
» Suspenderade partiklar

» Kolloidala partiklar (sedimenterar inte....).
Kolloidstabiliteten beror pa Gouylagrets tjocklek, vilket

| sin tur beror pa potentialen utanfér Sternlagret och
jonstyrkan

*« Om | 1 => Gouylagret | => elektrostatiska krafter
mellan partiklarna | => van der Waals interaktionen tar
over => agglomeration (utsaltning)

2019-03-04

Sorption av koppar

100
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Sorption av koppar

100 -
80
60 -

40

%removed

20 -

2019-03-04

Konceptuell modell
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Clay-sized particles
settle farthest from
shore In calm water

., = clay-sized
particles

= gravel-sized

‘ Q9 .
sediments

Y1 = sand grains
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Sediment - fysikaliska mekanismer

+ Sedimentation
* Resuspension
— Djup e
— Vagpaverkan l:>
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Sammanfattning

» Koppar ar en tamligen sur jon

» Koppar binder mycket starkt till organiska molekyler i
I6sning => minskar biotillgangligheten

» Koppar binder mycket starkt till forekommande ytor i
vattenmassan

* Transport sker antingen l6st bundet till organiska
molekyler eller bundet till suspenderade eller kolloidala
partiklar

« | granszonen mellan sott och salt vatten kommer en
stor andel av kopparen sedimentera till foljd av
utsaltning (bade organiska och partikulara agglomerat)

2019-03-04
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Spridning av koppar och zink till miljén fran utomhuskonstruktioner
Gunilla Herting, Yt- och korrosionsvetenskap, KTH, Stockholm

Spridning av koppar och zink till miljén
fran utomhuskonstruktioner

Gunilla Herting, Inger Odnevall Wallinder
KTH Royal Institute of Technology, Stockholm, Sweden
herting@kth.se; ingero@kth.se

Diffusa kallor
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Korrosion ar en naturlig del av
metallers kretslopp/livscykel

.y P
Koppar Koi'osion och notning
. Komplexbildning Jon
Metallutvinning (Cu-EDTA) (CuyS0,4(0H)s) (Cu(H,0)6%)

.

Immobilisering
/7 7
Mineralisering = =
- Den rena metallen
Mineral stravar efter att nd sitt

mest termodynamiskt
stabila tillstdnd - 3

Kopparpatinats bildande
och utveckling

S0,/S0* m Strandbergite Antlerite
Cu,; SO, (OH);2H,0 ™| Cu,SO(OH),

Cu.0 ‘ Amorf Posjnakite Brochantite
= kopparsulfat CuSO,(OH)H,0 Cu,SO,(OH),

Langite
CuSO,(OH);2H,0
NaCl/Cl P@g

Nantokite H Atacamite

CuCl Cu,CI(OH);

Sekunder  Timmar Dagar Veckor Minader Ar

a4

C. Leygraf, I. Odnevall Wallinder, J. Tidblad and T, Graede!, Atrmospheric Corrosion, BOOK, Wiley, 2016 4



Korrosionsmotstandet ékar med tiden -
forbattrade barriaregenskaper hos patinan

t.ex. marin miljo

s 50
c
‘!'u;.. 40
L - i M
£0 830 = v
£ s . 3
8 EG20] o 80 «
S~ E 170 E
w o 10 o 60 =]
£ S| >
=} - \ 4
£ 9702 4 12 26 52 8 o S
. . 10 R 140 2
Exponeringstid/ veckor 3 "-@.Korrosion a.;;
o 130
al T [l
0 ® 120 g
o
£ Avrlnni;:g {1102
E o @ 9% 00909 a
c 0 =
= 0 1 2° 5
: Exponeringstid/ &r X

5
J. Sandberg, 1. Odnevall Wallinder, C. Leygraf, N. Le Bozéc, Corros. Sci., 48(12), 4316, 2006 5

Korrosion och avrinning ar
: sammankopplade men ager rum
S oberoende av varandra

korrosion/ Korrosionen bestams
oxidation

av den mangd metall
som oxideras och bildar
oxid/patina

Metallfrigorelse ar den

mangd metall som kan
frigoras fran den
korroderade/oxiderade
ytan till miljon

) Plllmrlllnluurllll

Metaller
"lacker” inte fran
utomhus-konstruktioner
utan frigérs genom naturlig

]
vaxelverkan med miljon 0 N metalifrigbreise

6
ATMOSPHERIC CORROSION, 2% ed., C. Leygraf, I. Odnevall Wallinder, J. Tidblad, T.E, Graedel, Wiley, 2016 6
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Hastighet/ gm-2ar
S

o

Korrosionshastigheter kan inte anvandas

» for att bestamma mangden frigjord metall

Milano, Italien

1 &r
Korrosionshastighet
0.010
< 0.008
E
g 0.006-
P innings- Avrinni
g 0004 hastighet. hastight
@ 0.002 Cu Cu
0.000

Koppar Brons (6%Sn)

7
ATMOSPHERIC CORROSION, 2™ ed,, C. Leygraf, I. Odnevall Wallinder, J. Tidblad, T.E. Graedel, John Wiley & Sons, 2016 7

Den arliga avrinningshastigheten &r
betydligt lagre an korrosionshastigheten
under de férsta aren

Urban miljé
Marin miljé 5 (Stockholm, Sverige)
Brest, Frankrike
{ b ) I korrosion

Bl avrinning

(o]
T

Hastighet/ gm-2ar-
N =N

1 2 3 0
Exponeringstid / ar

10 45 60 90

Lutning §

Y. S. Medberg, S. Goldanich, G. Herting, I. Odnevall Wallinder, Env. Poll., 196, 363, 2015
ATMOSPHERIC CORROSION, 2™ ed., C. Leygraf, I, Odnevall Wallinder, ). Tidblad, T.E, Graedel, Wiley, 2016 8
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Karaktaren av de enskilda regnperioderna
styr avrinningsprocessen
(t.ex. intensitet, pH, varaktighet)

§ 1 first flush
B |-
B
-t
§ steady-state
g 2 i - - -
x
Tid
e .
3 First flush F ~
g ﬂ . First flush o
- |
= | e L s !
S | %, I.» '...‘} % % {
5 | ssese fp SO “ncssese |
Z - — — —
| Steady state
| FTTOU T AN SRR RS R ars AW 4 POTORO AN
Short dry periods Long dry periods

Exposure time / a.u.

Y. 5. Hedberg, S. Goidanich, G. Herting, 1. Odnevall Wallinder, Env. Poll., 196, 363, 2015
W. He, I. Odnevall Wallinder, C, Leygraf, Corres, Sci., 43(1), 127, 2001

- Stockholm, Sverige: 17 ars filtstudie

Bl Cu metall - ny
B Cu metal -aldrad
130 ar

o
>

o
w

et
)

Arlig avrinningshastighet Cu
g m-2100mm-*

0.1
0
8885833886533 25082
E§58838588388588e ¢
Exponeringstid/ ar

! Mangden frigjord koppar fran
Bnaturligt patinerad koppar minskar
med tiden tack vare patinats
forbattrade barriaregenskaper

Brest, Frankrike: 8 ars faltstudie

0.5

g m-2100mm-
o o o o
nN w e

—

1 2 34 5:6. 7.8
Exponeringstid/ ar

Arlig avrinningshastighet Cu

10

ATMOSPHERIC CORROSION, 2™ ed,, C. Leygraf, I. Odnevall Wallinder, J. Tidblad, T.E. Graedel, John Wiley & Sons, 2016
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Andelen frigjorda metaller fran
en legering skiljer sig betydligt
T fran bulksammanséattningen

Metallfrisittning . ZN

t.ex. massing 15% Zn
i
Bulksammansiéttning '.:,ai.'jé'
(Brest,
Frankrike)
Ar1 Ars
Urban
miljo
(Stockholm,
Sverige)
11

S, Goidanich, J. Brunk, G, Herting, M.A, Arenas, I. Odnevall Wallinder, Sci. Total Environ,, 412-413, 46-57 (2011) 1 1

. Metalltoxicitet ar beroende av kemisk
form, sammansattning, dos, etc.

Definitionen
“tungmetall” har
inget att gora med

toxicitet

L ]
o
2
= -
5 =
= i Brist Optimalt fonster |\ Toxicitet
; 5 for god hiilsa
é o
=

Koncentration essentiell metall (Cu, Zn Fe...)
12 12



Den kemiska formen av frisatt koppar
forandras snabbt i kontakt med den
omgivande miljon varvid biotillgangligheten

L minskar markant

Mobila Cu-
Utfillda, immobiliserade, komplex
Cu-komplex, S

Cu-

Cu-foreningar
komplex Yo

Olika materialytor i avvattningssystemet,
- pa trottoaren, i dagvattensystemeti en
byggnads omedelbara narhet fungerar
som effektiva sankor for frigjord koppar
fran t.ex. tak. Marginellt bidrag till

recipient.
3500 40
= 3000 ot
=2 . 30 Biotillgénglig
; 2500 ; 25 andel
Qo . 20 J
S 2000 15
'ﬁ 10
£ 1500 o I
= 5
g o HE
c 1000 Tak - efter  P-plats
g kontakt med
500 internt
| avvattnings
0 system
Tak P-plats

14
1. Odnevall Wallinder, ¥. Hedberg, P. Dromberg, Water Research, 43, 5031, 2009 14
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Endast en mycket liten andel av den
totalt frisatta mangden koppar fran
batbottenfarger ar biotillganglig i

e havsvatten
180 —] [1€cu025/50

2 %} cuo30/40-1
[ e T

§ h

"5° 120 ™ E:i: " * 100

E’ 20 + "” E.“ b

£ B

£ .| Eoeof

. 60 ! -,

L2 » s :

- Bl

g z oo

= o0 Dag1 Dag 6 Dag 14 2 . 1'%1 i :

Exponeringstid / Dagar
J Sandberg, | Odnevall Wallvider, C. Leygal. 1. Virta Jdaterials and Carrosion, 58 165, 1;107 15
Riskbedomning av frisatta metaller

“ fran utomhuskonstruktioner kréaver

tvarvetenskaplig kunskap om deras

Atmosfirisk vaxelverkan med miljon

korrosion

Kopparfrigérelse

Cu, Cu?+ :

/ » exponering/
miljoeffekter

e regnparametrar

e barriaregenskaper

* uppskattning av
avrinningshastighet

* kemisk speciering

e vattenkemi

» biotillganglighet ...

(falt/laboratorie-
studier

ISO-standard
(metallfrisattning)
(IS0 17752, 2011

Modell for
uppskattning av
kopparavrinning

https </ Www.ComoEensaiance.sa/

Miljovaxelverkan
« immobilisering (jord, betong, etc...)
« 3termobilisering

» biotillgéanglighet/kemisk speciering

« akvatisk ekotoxicitet ... ®
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Toxicitet for koppar och zink for olika organismer. Upptag och reglering av

koppar i véixter och djur
Daniel Ragnvaldsson, Envix Nord AB, Umea

Toxicitet fran koppar och zink fér olika organismer
Upptag och reglering av koppar i vixter och djur

ENVIX

www . nNvIL .

Daniel Ragnvaldsson
Envix Nord AB

< Daniel Ragnvaldsson, AO Miljéteknik
ENVIX FD Toxikologisk miljckemi

Umea Universitet, 1996-2001, MSc kemi

Doktorand/Forskningsingengor/konsult vid FOI
Umea fran 2001-2007, EU-projekt
Marksaneringscentrum Norr (MCN)
FD Toxikologisk Miljokemi, 2007
Miljokonsult, miljospecialist

o Sweco Environment AB 2007-2011

o Envix2011-

o Fororenad mark och vatten, avfall, gruvor, FoU

o Miljo och halsoriskbedomningar
Processforstaelse miljokemi, lakning, bictillganglighet,
exponering, toxicitet

o Risk = fara * expenering

o
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Koppar och zink ar essentiella grundamnen
o Essentiella/ Icke essentiella
ENVIX o Essentiella - amnen som maénniskor, djur
o o och/eller vaxter maste fa i sig for att uppratthalla livsviktiga processer
o Essentiell funktion hos koppar och zink i alla djur och vaxter
o Makroamnen: Natrium, Kalium, Kalcium, Magnesium
o Sparamnen ex: jarn, koppar, zink, kobolt, mangan, selen och molybden
o Fler metaller med essentiella funktioner upptéacks fortfarande

<

(o]

Koppar ingar i manga proteiner
o flertalet viktiga enzymer (Cu'/Cu")
o ingdr komponenti manga makromolekyler dar koppar ar viktig deras
struktur och darmed normala funktion, bl.a. skydd mot oxidativ stress
o Koppar viktig roll i gentranskription
o Koppar mycket viktig bl.a. for fosterutveckling och tillvéxt, funktion hos
immunférsvar, hjarnans utveckling och funktion, styrkan hos ben,
metabolism for jarn, kolesterol- och glukos mm.
o Zink ingdr i likhet med koppar i ett stort antal biomolekyler
o viktig byggsten i strukturen hos cellmembran
o ingari> 300 enzymer
o Viktig for metabolism av proteiner och nukleinsyror

Koppar och zink ar essentiella grundamnen
Men nar ar de farliga?

\

ENVIX

Essentiality
Homeostasis

Deficiency \ / Toxicity

Dose

o Eftersom essentiella metaller bade kan ge skador vid bristsymptom och vid éverskott
(toxicitet) har organismer utvecklat strategier for reglering av metaller.

Response

o Samma mekanismer kan dven fungera som skydd vid exponering for icke essentiella metaller

o Aktiv reglering
o Minskat upptag, 6kad utsondring vid dverskott - bibehallen homeostas/balans
o Intern lagring/ackumulation i icke toxiska/inaktiva former bundet till olika
bararmolekyler (t.ex. metallothionein), lever eller vakuoler.
o Kombination av ovanstaende
o Vanligt med exempel i litteraturen pa acklimatisering, tolerans, adaption for Zn och Cu

4



Upptag av koppar och zink

* Upptag hos manniskor och djur
ENV[X * Upptag primart i magsack/évre del av tunntarm (foda, vatska)
* Upptag i jonform eller via bararprotein
« upptag genom hud och via lungor mycket lagt.
* Utsdndring framst via galla/avféring (urin, svett, saliv liten andel)

* Upptag hos bentiska (sedimentlevande) organismer
* Upptag via losta former (fria joner/sma losta komplex (?) 6ver membran i
andningsorgan
* Upptag via partiklar (féda) i mag-tarm-kanal

* Upptag hos vaxter
* Vid overskott, vaxterna begransar sitt metallupptag genom 6kad syntes av
metallbindande molekyler och dkar produktion av skyddsproteiner mot
oxidativ stress.
* Vid underskott, utséndrar komplexbindande molekyler som okar upptag av
metaller fran jord/porvatten i rotzonen.

* Upptag hos akvatiska organismer
* Upptag direkt dver andningsorgan (fri jon, sma komplex(?)
« Viafoda/partiklar i mag-tarmkanal

Loslighet /Biotillganglighet for koppar och zink

o Biotillganglighet beror av interaktionen mellan det undersokta
amnet/metallen, undersékt medium (jord, vatten, sediment)
och organismer i mediet.

o Biotillganglighet ar amnes-, plats-, och organismspecifik.

ENVIX

o Ex. faktorer som paverkar biotillganglighet :

pH

DocC

Hardhet

Partiklar

typ av partiklar (OC, Fe-, Mn mfl)

Storleksfordelning (sméa partiklar har stor specifik bindningsyta)

KAERIREN

o Biotillganglighet styrs av de ytor/omraden i mediet som binder/kapslar in
fororeningen hardare an vad omgivande biota formar att frigora/tillgangliggora sig.

o Biotillganglighet kan viidag i relativt val uppskatta, mata och modellera.

o Biotillganglighet och indirekt dven toxicitet kan skattas utifran (vatten)kemiska data
om man har processforstaelsen for olika amnen
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Forekomstform, I6slighet och biotillganglighet

X
ENVIX o Miljoforhallanden styr T - .

B N
3 3.9 o
. i &

=R i o5 9

HO
s st 'H shorton  adwran
\ Y

v v v v v

Eh, volis

Suspenderade partikiar l
PrT—— ) “
renguni g pH US EPA 2007
S o Endast en liten andel av koppar
Modifierad frén Mroz 2003 forekommer i fri 16st form i naturliga vatten
o Fasta faser och komplexbunden form
& dominerar
o | klara vatten med lagt pH okar andelen
biotillganglig koppar = 6kad risk
o | sediment med reducerade forhallanden
T, dominerar svarlosliga sulfidformer
Zn RAR 2008 7
. Forekomstform och biotillganglighet
EN\_/IX Interaktion med andra amnen

Jarn @r mycket vanligt
forekommande i miljon,
t.ex. mark, vatten,
sediment, material

% adsorption

Modifierad frén Naturvdrdsverket
rapport 5536, 2006

» Regnvatten ar surt (hog |oslighet for koppar), men minskar med 6kande pH

» pH okar i kontakt med t.ex. mark, betong, annat naturligt vatten med hogre pH,
eller aktivt anlagda metallfallor.
» Koppar 6vergar i fasta mineral/binder till partikelytor och andelen som |6st
form minskar i vattenfasen (sedimentation)




Essentialitet vs toxicitet
e o Nar blir metallen giftig - forekommer exponering i skadliga nivaer?
~— o Graden av exponering for vaxter, djur och méanniskor styrs av:
E NVIX o koncentration i mediet
o fordelning av olika forekomstformer (species) i vatten

www o nNvIL e

o Lost (fri jonform) = biotillganglig andel
o |6st komplexbunden (labile complexes)
o fast fasen och dess egenskaper.
o Formaga att uppratthalla homeostas
o mobilitet — férutsattning for transport t.ex. i grundvatten

o Det ar komplicerat att beakta ovanstdende faktorer!

o Det finns darfor stora praktiska fordelar att generalisera riskbedomning och
anta generella begransningsvarden!

o For att riskbedoma enskilda platser maste kunskap om platsspecifika
forhallanden inhamtas som paverkar metallers forekomstformer och
darmed deras biotillganglighet.

o Verktyg for platsspecifika bedomningar finns idag att tillga for 6kad precision
i riskbedomning

. Biotillgdnglighet och toxicitet

ENVIX o Miljoférhdllanden styr metallers forekomstform i vattenmiljon

Suspenderat partikulart
material

« Totalhalt metall har ingen/svag koppling till toxicitet

« Endast en liten andel av metallerna forekommer i fri
lost jonformi naturliga vatten

« Fasta faser och komplexbunden form dominerar

« [ klara vatten med lagt pH dkar andelen
biotillganglig metall (koppar/zink) — okad risk

« DOC och konkurrerande joner paverkar
biotillganglighet och risk

10
11
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: Biotillgdnglighet
Lost metall
utgor aktiv
fraktion e
[Me]lést = [Me]total / 1+(Kp*Cs)
-Kp: vatten- susp mtrl fordelningskoefficient for
metall X
-Cs = susp mtrl koncentration
11
Biotillganglighet & BLM
Konkurrande <
; ENVIX
katjoner Ca?t
Na*
Mg (
—@ —
. \*
Me?*
Organi§k och pH Alkalinitet
oorganisk 5
komplexbildni CO;,
ng iy oo mos
OH" The Biotic Ligand Model

(Janssen et al, 2003)
12
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ENVIX

Biotillganglighetens inverkan
pa toxisk effekt — ex. zink

Cumulative Probability

pHES - DOC 6ImgL - Hardness 106 mg CaCO /L pHB.0 -DOC 23 myil. - hardness 326 mg CaCOL

3 — 1 —

0.8 L . agae P 09 1 «aigae e

08 + | mweriebrates o : 0% - | inwertebrates o7

o1 & Lhsh S 07+ o hen d

06 1 - 08 s

05 ' 05

04 ,."./ 04} ,:

03 | o 03} /o' HC5

02 P 02 £ =

o & HC5 = 25 yg Zn/L M 168 ZnL

10 100 1000 10000 10 100 1000 10000
NOEC (g Z0L) NOEC {jug 2niL}

Cumalative Probatiity

o

o]

Frdn De Schamphelaere 2007

Effekttroskeln for zink forskjuts uppat med 6kande pH, DOC-halt och
hardhet.
Fenomen liknande for andra katjoniska metaller t.ex. Cd, Cu, Pb

ENVIX

13

Toxicitet fran koppar och zink

Koppar och zink ar ej klassificerade som cancerframkallande, mutagena,
reproduktionstoxiska eller bioackumulerande.
Raknas inte till SVHC-amnen (Substances of Very High Concern).

Effekter hos mark-, sediment och marina/akvatiska organismer:

Stor variation i kanslighet hos olika organismer och olika taxonomiska

Utfall beroende pa hur tester utforts (standardisering, GLP, statistik)
* Kvalitetssakring for bestamning av effektnivaer viktigt

Ekotoxikologiska underlag har utokats pa senare ar genom inférande av t.ex.
REACH.

Riskbedomningar inom ramen for REACH utgor de mest omfattande
underlagen for koppar (VRAR 2007) och zink (RAR 2008).
* Bygger pa omfattande review och kvalitetsgranskning av nyttjade kallor

Vid formulering av GENERELLA gransvarden styr alltid de kansligaste arterna
for att ge ett generellt skydd!

14
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PNECs (=toxicitetsnivaer) for koppar i olika medier

—

Sotvatten: 139 individuellal NOEC-varden, 27 olika arter(fisk,

ENVIX ryggradslosa djur och alger). Intervall for PNECs 7.8 to 27.2 ug Cu/L
7,8 ug lost Cu/L valdes som generelit PNEC. AF=1

www o nNvIL e

Marint vatten: 56 individuellal EC10-varden, 24 olika arter (fisk,
ryggradslosa djur och alger. 2,6 pg Cu/L valdes som generellt PNEC med
AF=2. Har dndrats till 5,2 ug Cu/L med AF=1 efter komplettering med

mesocosmstudie

Sediment: 61 individuella NOEC-varden, 6 olika arter. 4
mesocosmstudier beaktade. Sotvatten: 87 mg Cu/kg TS, valdes som
generellt PNEC, 5 % OC, enbart data med lagt AVS —innehall

(konservativt). AF=

1. PNEC Flodmynningar 144 mg/kg TS och marina

sediment 338 mg/kg TS.

Jord: 252 individuella NOEC/EC10 for kronisk effekt (véxter, ryggradsldsa
djur, mikrober). 10P-90P av jordens varierande egenskaper tacks (pH,
OC, CEC, bakgrundshalter). HC5., vdrden inom EU varierade mellan 20
to 173 mg Cu/kg (sandiga  leriga, organiska jordes). Dessa foresiogs
som PNECs | den 6vergripande riskbeddmningen.

Cu VRAR 2008.

g
~
g

Cumetative distibution

5 o o
-

-

L)

0 L 100 w0y 1000
Cu concentration [mg/kg]

Fig 12,5 Species sarstiaty distiibutions (5300 for the effects of Cs on plarts,
ol and miro-on isend Tur bicseai in 1 different
<O lypes {sandly ik oH 48 ZE% organic mattey, 7% Clay and o(FC 24 cmoloeg:
Ioamry ot i 1.5, 2 2% crgirid mattes, 26% chay and eCel: 20cmolkg

peaty soll pH &1 0% organic matier, 24 % clay and #CEC 35cmelohg)

15

‘ PNECs (=toxicitetsnivaer) for koppar i jordbruksmark

]

PNEC Cu -1
0L
A B

GEMAS: Use of monitoring data for risk assessment of metals in
soil. Oorts & Schoeters 2014

16
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PNECs (=toxicitetsnivaer) for zink i olika medier

A

Sotvatten: HCS., = 15,6 ug Zn/L . 7,8 pg l6st Zn/L valdes som generellt

E NVIX PNEC, 4 quatic: AF=2. Eget varde for mjuka vatten PNEC oo 3-1 1g/l
Uppdaterat dataunderlag och berakning har foreslagit ett PNEC

add, aquatic
v pa 10,9 ug Zn/L biotillgdnglig halt. AF=1.

Marint vatten: marint PNEC om 6,76 pg Zn /I. AF=1 efter komplettering
med mesocosmstudie.

Sediment: sediment | sotvatten PNEC _,, of 49 mg/kg TS. AF=10
(Lagsta NOEC-varde var 488 mg/kg TS). Inget marint sediment PNEC
.dq har berdknats. Fa data pa marina organismer.

J_OL(!_: PNEC mikrobiologiska funktioner27 mg/kg Ts (AF=1),
PNEC 4 jora 26 mg/kg TS (AF=2).

Zn RAR 2008. och
kompletteringar

17

Projektexempel efterkontroll EBH atgéirder - Horntrasket 2016

<« o —

. . ug/l wl .
ENVIX . ;I

YW ENYIN 6 00—

DGT-provtagning sedan 2006 visar : )
kraftigt sjunkande halter i sjén i takt 1
med EBH atgardernas utférande.

EBH sista etapp klar dec 2011

Zink och koppar primara metaller som
varit forhojda i sjon efter narliggande

gruvverksamhet w Cu
01— -
3 ars omsattningstid pa sjon, fortsatt \
uppfoljning gors I6pande av Boliden. ) W ; i - =
o | .
20056 2008 2?_171 )0!! J?X‘G_

18



Biologi kontroll Horntrasket 2013

« Lagre metallhalter har avspeglats i biologisk uppfoljning.
« Fiskpopulationer (abborre och gadda) gar mot
ENV[X normaltillstand.
* Abundans
Temmmm + Storleksfordelning (reproduktion konstaterad)
« Vavnadshalter laga, fisken ar atlig

+ Bottenfauna- och pavaxtsamhallet visar ocksa tecken pa
aterhamtning, men fortsatt ocksa pa att storningar finns
kvar (paverkan fran fororenade sediment?).

FOU-projekt Horntrasket

* Forfordjupad forstaelse av biologiska effekter i Horntrasket har under
flera &r studier utfort i samarbetsprojekt Envix, Orebro Universitet,

ENV]X Biolmpakt, Boliden, MTC mfl.

* Utveckling av genetiska analysmetoder och ett protokoll for hur
resultaten ska tolkas for att ge en forbattrad bild av kopplingen mellan
exponering och effekt

* Matriseffekter vs biotillganglighet
* samverkanseffekter

RNA - Protein — Cellular — Organ — Individ:

Gene regulation - protein levels - cellular changes ~ diseases — sex ratios - speces

o — |

Secomds  Minutes  Hours  Days  Weeks  Months  Years Decades
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FOU-projekt Horntrasket

* Forfordjupad forstaelse av biologiska effekter i Horntrasket har under
flera &r studier utfort i samarbetsprojekt Envix, Orebro Universitet,

ENV[X Biolmpakt, Boliden, MTC mfl.

YW ENYIE S

* Utveckling av genetiska analysmetoder och ett protokoll fér hur
resultaten ska tolkas for att ge en forbattrad bild av kopplingen mellan
exponering och effekt

* Matriseffekter vs biotillganglighet
» samverkanseffekter

Troditianal bolapcal snalyses

RNA - Protein — Cellular — Organ — Individ

Gene regulation - protein levels - cellular changes ~ diseases — sex ratios - speces

e — |

Secomds  Minutes Hours  Days  Weeks  Months  Years  Decades

Molecular and cellulir analyses

# Low ielevance?

> Can identily the cauve
> funt

7 Lwvarwtony sod liekd based

21

Effekt analys 2017

mt2 zebrafisk mt2 humancelier
10 ki k5 8-
g 6l fg“ o *k *hk
] ol o\ * * §
g £ o4 —"
o “-—>_. ' )
2005 2008 2011 2014 2017 0 0os 2008 2011 200 207
Ar Ar

www.bioimpakt.com
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FOU-projekt Horntrasket

. Correcting for bioavailability in metals risk
ENV[X assessment
A
WEW ENYIE 8 Py, "Wﬁ?"'o,
“'M‘o %%%’;“
Svart att i dagslaget detektera el e Rty
metallspecifika effekter fran « X
Horntraskvatten analyserat i < Getal Interaction
i Totalcone. T . Dissolved Bioavailable | With biciogical
anvanda modeller Gl o Bl o [ B0
l 4 \ ’ L Y BLM Y ]
Q = Denved far single elements/compunds Complex mixture
Zabrafick e S | response
Daphnla magna
P 2g Degree of realism/ to scie ifick fedge and degree of fexity
Degree of uncertainty
Publikationer fran projektet
Comparalive Analysis of Stress Induced Gene Expression in C habditis el foll Exp to Environmental and

Lab Reconstituted Complex Metal Mixture. (2015) Kumar R, Pradhan A, Khan FA Lindstrém P Ragnvaidsson D, Ivarsson P,
Oisson PE, Jass J. PLoS One 10(7).e0132896

Ti ional ¢ of zebrafishto iplex metal mixtures in laboratory studies overesti the resp observed
with onvlmnmcn:al waters. Pradhan A, varsson P Ragnvaldsson D, Berg H. Jass J, Olsson P-E (2017) Sci Total Environ. 2017
Apr 15:584-565.1136-1146. doi: 10.1016/.scitotenv. 2017.01.174. Epub 2017 Jan 31.
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Antifoulingfédrg med koppar: Urlakning, riskbedémning och koppar i miljén
Eivind Berg, Jotun AS, Sandefjord, Norge, och Lars Tomasgard, Nordox AS, Oslo, Norge

Sammendrag av presentasjon

Urlakning och riskbeddémning (och koppar i miljon¥*)
(* Koppar i miljon presenteres av Lars Tomasgaard)

Moderne bunnstoffer har en kontrollert, kontinuerling og gradvis utlekking av aktive
forbindelser. I Sverige brukes ingen organiske biocider i bunnstoff til fritidsbater, men kun
kobberforbindelser. Dette fordi det i miljgrisikovurderingen kreves at potensiell effekt pa
organismer i havet fra organiske biocider ma adderes til potensiell effekt av kobber. Dette pa
tross av at virkematen i organismene er helt ulik.

Biocidutlekkingen er betydelig hayere nar en bat er i fart enn nar den ligger stille i en marina.
Dette fordi skjeerkrefter mellom batbunnen og sjgvannet bidrar til bunnstoffenes
selvpolerende egenskaper og til erosjon av bunnstoffets ytterste skikt som er utarmet pa biocid
(kobber). Det ytterste utarmede delen av bunnstoffmalingen kalles ofte «leached layer».
Konsentrasjonen av kobber i dette skiktet er mindre enn 10 % av opprinnelig konsentrasjon. (I
et rgdbrunt bunnstoff vil dette laget likevel veere radt fordi jernoksid lgses ut i langt mindre
grad enn kobberoksid.)

Bunnstoff pafares for & hindre begroing. Den viktigste fordelen ved dette er betydelig redusert
drivstoff-forbruk. Vi Batagere har i en test (2013) sammenliknet en bat med noe rur- og
algebegroing med en ren bat. Forskjellen i forbruk var mer enn 40 %. | Norge har Statistisk
sentralbyra estimert utslippet fra fritidsbater til 700 000 tonn CO; per ar. | Sverige er antallet
fritidsbater noe hgyere enn i Norge. Klimaforskere mener nd at de kan ha underestimert
havets opptak av CO>. Havets pH er allerede redusert fra 8,2 til 8,1 (European Environment
Agency). Dette tilsvarer 30 % gkning i surhetsgrad (fordi pH er en logartimisk skala).
Forsuringen de siste tiarene er mer enn 100 ganger raskere enn over de foregaende 55
millioner ar. Forsuringen gar raskere i nordlige farvann enn for det globale gjennomsnittet.

Det er enighet i dag om at klimaendringer er var tids sterste miljgutfordring og at den truer
alle jordens gkosystem og menneskelig sivilisasjon. Sammenliknet med dette er
myndighetenes strenge kontroll med biocider til bunnstoffer til fritidsbater og skip fullstendig
ute av proposjon. De organiske biocidene som er godkjent for bunnstoffer, er raskt
nedbrytbare. Kobber er, som Lars vil fortelle om, et ngdvendig sporstoff som organismer i
havet selv kan regulere niva sitt av. Menneskelig aktivitet biderar med kun en brgkdel av
tilfarslen til havet og selv inne i marinarer er effekter i sveert liten grad dokumenterbare. Det
mest dramatiske ved havforsuring er at produksjonshastigheten for plankton med kalkskall
synker. Skader pa korallrev har vaert mest omtalt nar det gjelder havforuring. Ogsa i vare
nordlige farvann er rev pa havbunnen viktige yngleplasser for fisk.
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En annen miljgeffekt av bunnstoffer er bidraget til a hindre spreding av fremmede arter. Nar
en art farst er innfart, viser studier fra Storbritannia at for mange av dem bidrar fritidshater og
annen kysttrafikk betydelig i viderespredningen langs kysten.

Det er mange grunner til at industrien mener at EU-landenes miljarisikovurdering av
bunnstoffer er over-konservativ. Med mange worst-case-forutsetninger lagt oppa hverandre
og fjerner bedgmmingen seg fra virkeligheten. Det er ikke dokumentert at @sterjgenes lave
biodiversitet gjar miljget mer sarbart. Noen forskere har argumentert for det motsatte: At livet
I @stersjgen som har veert stresset av varierende miljgbetingelser gjennom de siste 10 000
arene, er spesielt robust. Fordi @stersjgen er klassifisert av FN som et Particularly Sensitive
Sea Area, har Kemikalieinspetionen lagt en ekstra sikerhetsfaktor — i tillegg til dem det
allerede er vanlig & bruke — inn i sine miljgrisikovurderinger av bunnstoffer til fritidsbater for
bruk pa Ostkusten.

Selv om miljgeffekter av kobberutslipp fra bater knapt er dokumeterbart, anbefaler industrien
tiltak for & hindre punktutslipp fra batvedlikehold. Enkle og billige tiltak kan eliminere
narmest alt utslipp fra batpuss. Dyre tiltak slik som spyleplatting med pafglgende
sedimentasjon av spylevannet gir liten effekt med mindre marinaen handterer sveert mange
bater. Ytterligere rensing av spylevannet utover sedimentasjon gir en minimal gevinst i falge
en studie publisert av den danske Miljgstyrelsen og Dansk Sejlunion (2003).
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Group Product Safety - Jotun AS

Virkemate selvpolerende vs. hardt bunnstoff

NonStop Dark bive

- ETy—r—

Racing Black

Erand 4, Berg / Kopparmymposium - Goteborg 1. februar 2019
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Group Product Safety - Jotun AS

SYFTET MED BOTTENFARG AR ATT:
n forhindra eller begransa bevaxning

B sakra lag friktion och darmed maximal
hastighet

minska bransleforbrukningen genom att
minska vattenmotstandet

n undvika att skador uppkommer pa
fargsystemet och skydda skrovet.

Ett rent skrov genom hela sasongen reducerar
bransleforbrukningen och darmed skadliga
koldioxidutslapp.

£JOTUN

Erdnd A, Berg / Kopparsympomum ~ Goteborg 1. februar 2019

Group Product Safety - Jotun AS

Bunnstoff sparer drivstoff og utslipp av klimagasser
HALVA FORBRUKNINGEN MED REN BOTTEN!

i,
X

. ' - {I ‘&""'
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et o

) - pper ul messor av skil | naturen belt § onadan och

et kostar hide pengar och njutning.
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Vi Batégare 13-09
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CO, during ice ages and warm periods for the past 800,000 years
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Ocean acidification

Chart — Projected change in global ocean surface pH

— RCP2.6

RCPAS
— RCPS.O
— RCPB.S

The RCPs are consistent with a
wide range of possible changes
in future anthropogenic green-
house gas (GHG) emissions,
and aim to represent their atmo-
spheric concentrations

PH

RCP 2.6 assumes that global
annual GHG emissions
peak between 20102020
Emissions in RCP 4.5 peak
around 2040, then decline,
In RCP 6, emissions peak
7.7 around 2080, then decline,
In RCP 8.5, emissions con-
tinue to nise throughout the
%6 21st century.
2020 2040 2080 2080 2100

Erand A, Berg / Kopparsympomum - Goteborg 1. februar 2019
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Exemplen av organismer
o .
paverkade av havsforsurning:

* Rod korall
(Foto Jim Barry, MBARI)
+ Sjoborre
(Foto: Jim Barry, MBARI);
« Foramaniferer
(Foto: Howard Spero, University of California)
+ Korall och sjéborre
(Foto: Susan Roberts, NRC)
* Havgras
(Foto: Richard Zimmerman, Old Dominion University)
« Tropisk korallrev och fisk
(Foto: Susan Roberts, NRC)
» Coccolitoforer
(Foto: Mitch Covington, BugWare Inc.)
+ Djupthavskorall (Gorgonian bubblegum)
(Foto: MBARI);

« Pteropoder
(Foto: Russ Hopkroft, University of Alaska, Fairbanks)

Erand &, Berg / Kopparsympomum - Goteborg 1. februar 2019

Group Product Safety - Jotun AS

Surar av kan gynna inkraktare

Forsurning paverkar bakteriers omsatt-
ning radikalt. Da bakterierna spenderar
mer energi pa att skydda sig mot for-
surningen sa sjunker produktionen av
vitaminer at vaxtplankton och nedbryt-
ningen av |6st organiskt material minskar.

Erand A, Berg / Kopparmymposium - Goteborg 1. februar 2019 -
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© UK: Darwin’s

barnacle
(Austrominius
modestus)

Observationer 2015 av japanskt jatteostron

N
Wakame (Undaria pinnatifida)
Ramsgate Marina 2018

UK: Carpet sea squirt
(Didemnum vexillum)

Erand A, Berg / Kopparsympomum - Goteborg 1. februar 2019

Group Product Safety - Jotun AS

Biocidproduktreguleringen
PEC = Predicted Environmental Concentration

PNEC = Predicted No Effect Concentration

Akseptabel risiko dersom PEC/PNEC < 1
~( PEC

RQ roduct = [
prod Z, PNEC ).

Vil miljerisikovurderingen bli realistisk eller over-konservativ?:

PEC: Vil realistisk marinadimensjon (apning), tidevann, strem, vind, etc. bli brukt?
PNEC: Ekstra svensk faktor for @stersjoen (Particularly Sensitive Sea Area)?

Conclusion B .

S

/ P — _— = e -
Based on these arguments Keml has considered it appropuate to use an addinonal AF=2 for organic
substances and an AF=3 for metals when deniving the PNECyy, from the PNEC,,,,. except when /

(/\P.\'ECW has been denved from the ?,\,,EAC_@@!“ with an exta AF=10 gl

= S e 12
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Er det sa farlig?

Argumenter for at svaret er NEI
endrer lite -

Miljgmyndigheter har besluttet at
svaret er JA

Derfor trengs det tiltak!

Erand &, Berg / Kopparsympomum - Goteborg 1. februar 2019
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Tiltak (3tgérder) for ansvarlig bruk av bunnstoffer

Pastand:

Enkle og billige tiltak kan eliminere nesten alt av utlipp
fra batvedlikehold

Hvordan?

Erand A, Berg / Kopparmymposium - Goteborg 1. februar 2019
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Group Product Safety - Jotun AS

Sliping, pussing og sandbldsing

Vakuumsliping og vakuumskrapejern

/. BR

Fotos: Tornado ACS

« Utstyr koblet til stovsuger
« Hvis manuell sliping/skraping eller vatpussing, bruk dekkeplast
« Unnga & pusse for hand - og puss aldri med tgrt sandpapir

Erand &, Berg / Kopparsympomum - Goteborg 1. februar 2019
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Sliping, pussing og
sandblasing

Redskap til utldn i marinaen

+ Redskap koblet til stevsuger
reduserer avfall til neermest
null

+  Pris: NOK 6 -12 000
(10 - 30 liter stov)

+ Suger ogsa vann og
partikler fra hardt dekke

Fotos: Ren Marina

Erand A, Berg / Kopparmymposium - Goteborg 1. februar 2019
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. ]

Normalt soles detWte ved malinaspatesng

Erand A, Berg / Kopparsympomum - Goteborg 1. februar 2019

Group Product Safety - Jotun AS

Spyling

+ Heytrykksspyling fjerner begroing og det
utarmede gverste sjiktet med bunnstoff

+ Derfor er det kun en liten brgkdel av den
biocidmengden som opprinnelig ble pafgrt

som fjernes

=0

Extamend pase (53 of
orgnat senc o 3}

3

RLAY

T=0 Freshily appibed paint
T=1 During service fife

T2 Removal of paiid doeing
Imamtenance and 1epan

T=2

EARuTet 0 5T o
el oees ol

u;—m:--

Erand A, Berg / Kopparmymposium - Goteborg 1. februar 2019
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Group Product Safety - Jotun AS

Spyling

Wy

Milje-

styrelsen DANSK
SEJLUNION Miljgprojekt Nr. 772 2003

Afvaskning og afslibning af biocidholdig bundmaling
i forbindelse med vedligeholdelse af lystbade pa land

4.5.1.1 Vurdering af miljggevinsten
Som udgangspunkt ber det vurderes, om miljggevinsten star mal med
investeringen i at etablere systemer til opsamling og rensning af vaskevandet.
Det er konstateret, at der under afspuling kun afvaskes 1%z-7 promille af den
maengde kobber, der paferes pr. bad pr. seeson. Hovedparten afgives i lebet af
sejlsaesonen. Den gevinst, der kan opnas ved at opsamle og rense vaskevandet,
er derfor ud fra en helhedsbetragtning minimal.
Pr. 100 bade kan der opsamles 60 g kobber.

Erand &, Berg / Kopparsympomum - Goteborg 1. februar 2019
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SPYLETRALLE: Innretningen er fleksibel og kan trilles etter behov. Foto: Sandefjords Blad

Erand &, Berg / Kopparmympomum - Goteborg 1. februar 2019
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2B Nl
v = /—
b norden—— — Ren Marina

Erand &, Berg / Kopparsympomum - Goteborg 1. februar 2019
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Avfall

Foto: Nordisk ministerrdd Foto: NGI

« 4,2 kg per bat per sesong (Olje, batterier,
malingsbokser, malingsavfall, etc.)

« Avfallshandteringssystem i en marina:
- Investering: NOK 200-400/bat
- Arlig = NOK 100/bat

(Alle tall fra Ren Marina fra utvalgte marinaer naer Oslo i 2010)
Foto: Ren Marina

Erand A, Berg / Kopparmymposium - Goteborg 1. februar 2019
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- 0g ikke glem helsa: Personlig beskyttelsesutstyr

VAR RADD OM HUD OCH OGON \
e Anvand alltid skyddsglaségon (ev ansiktsskarm) n
och kemikaliebestandiga handskar. D

e Anvdnd gdrna langt skaft for pensel och/eller rulle.

* Undvik att ha ansiktet rakt under omradet som
skrapas, slipas eller malas.

e Anvand tval och vatten (inte fortunning) for att
tvatta bort farg fran huden.

* Byt omedelbart klader som blivit nedsmutsade ” ! .
med farg eller fortunning.

Erand &, Berg / Kopparsympomum - Goteborg 1. februar 2019
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Erand A, Berg / Kopparsympomum - Goteborg 1. februar 2019
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Koppar i miljén: Utvinning, reaktioner i vatten och utféllning
Lars Tomasgard, Nordox AS, Oslo, Norge

Lars Tomasgaard
Siv. Ing. Elektrokjem

Nordax AS
. —




Tabell 2: Brytvirda kopparmalmer och deras anvindningsomraden.
Efter Balsberg m fl, 1981.

Beniimning Kemisk formel Anviindning

Koppar(Il)acetat Cu(CH;C00), Galvanisering, fiirgimne.

Malakit, gron kopparmalm  Cuy(OH),CO; Viktigt mineral for kopparframstilining.

Kopparlazur, azurit Cu3(OH)»(CO3), Viktigt mineral for kopparframstallning,
fargpigment.

Kuprit, rod kopparmalm Cu,0 Viktigt mineral for kopparframstillning, i
batbottenfirger.

Kuprioxid, tenorit CuO Avsvavling av petroleum, firgning av glas och
emalj.

Koppar(1l)sulfat CuSO; Bekidmpning av alger och svampar.

Kopparvitriol, blasten CuS0,+5H,0 Framstillning av konstsiden, elektrolytiska bad,
trdimpregnering.

Kopparglans Cu,S Viktigt mineral for kopparframstallning.

Kopparkis, kalkopyrit CuFeS, Viktigt mineral for kopparframstilining.

Tabell 2: Brytvirda kopparmalmer och deras anvindningsomraden.
Efter Balsberg m fl, 1981.

Beniimning Kemisk formel Anviindning

Koppar(Il)acetat Cu(CH;C00), Galvanisering, fiirgimne.

Malakit, gron kopparmalm  Cuy(OH),CO; Viktigt mineral for kopparframstilining.
Kopparlazur, azurit Cus(OH)»(COy), Viktigt mineral for kopparframstillning,

Kuprit, rod kopparmalm

Kuprioxid, tenorit

Koppar(1l)sulfat
Kopparvitriol, blasten

Kopparglans
Kopparkis, kalkopyrit

CuO

CUSO.;
CuS0,+5H,0

CugS
CuFeS,

fargpigment.

Viktigt mineral for kopparframstillning, i
batbottenfirger.

Avsvavling av petroleum, fiirgning av glas och
emalj.

Bekidmpning av alger och svampar.

Framstillning av konstsiden, elektrolytiska bad,

trdimpregnering.
Viktigt mineral for kopparframstallning.
Viktigt mineral for kopparframstéllning.
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Copper in antifouling ig 13 o
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Microlayer £ §%
i -
Hull ) Cu?* : ;'.’;"J Cencertration
s cr !
——  Cu-ligand
/ Cu?*
4 , CuOH"
Cuz' 5 cr

—+—» Cu-adsorbed
Cu 2+
. Cuco,

2+ |
Cu b e

Opplosning av CuxO kan beskrives ved folgende reaksjoner i noytralt til svakt sure
losninger:

1. 2Cu0+2H,0=4 Cu’ +4 OH- AGy° = 340.8 kJ/mol
2. 4Cu* + Oz +4H™ = 4Cu** + 2 H,O Ex*=123-016=107V

AG>°=-412.0 kJ/mol

CuO loses 1 vann etter reaksjon 1. Denne reaksjonen er langsom og er ogsa sterkt
forskjevet mot venstre. Fritt Cu” oksideres videre av O, som befinner seg lest 1 vann, til
Cu?* som angitt ved reaksjon 2. Dette er en rask reaksjon, og likevekten mellom Cu* og
Cu?* vil derfor veere etablert gjennom hele opplosningsprosessen. Vi ser fra
termodynamiske data at reaksjon 2 er sterkt forskjovet mot hoyre. Nesten alt fritt kobber
vil derfor foreligge som toverdige ioner. Totalreaksjonen for dannelse av Cu?* finnes
ved & addere reaksjon 1 og 2:

3. 2 Cu20(s) + O2(g) + 4 H* =4 Cu** + 4 OH- AG3° = AG° + AG,°
=340.8 + (-412.0) kJ/mol
=-71.2 kJ/mol
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Opplosning av Cu;O kan beskrives ved folgende reaksjoner i neytralt til svakt sure
losninger:
Cl-

1. 2Cu:0+2H,0=4Cu" +4 OH AG1° = 340.8 kJ/mol
2: 4Cu* + O2 +4H™ = 4Cu>* + 2 H2O Ex*=123-016=1.07V

AG>° =-412.0 kJ/mol

Cuz0 loses 1 vann etter reaksjon 1. Denne reaksjonen er langsom og er ogséa sterkt
forskjovet mot venstre. Fritt Cu” oksideres videre av O, som befinner seg lest 1 vann, til
Cu?* som angitt ved reaksjon 2. Dette er en rask reaksjon, og likevekten mellom Cu* og
Cu?* vil derfor vere etablert gjennom hele opplosningsprosessen. Vi ser fra
termodynamiske data at reaksjon 2 er sterkt forskjovet mot hoyre. Nesten alt fritt kobber
vil derfor foreligge som toverdige ioner. Totalreaksjonen for dannelse av Cu?* finnes
ved & addere reaksjon 1 og 2:

3. 2 CuxO(s) + Ox(g) + 4 H =4 Cu>* + 4 OH" AG3° = AG1° + AG;°
=340.8 + (-412.0) kJ/mol
=.71.2 kJ/mol

Oorganiska Orgamska |
dmnen molekyler ™
T Oorgamska
Oorganicks metallkomplex Organucka
smnen frin Smnen frin
porvarmet porvarmet
3
Cu™”
adsorption  adsorption adsorption  adsorption
adsorption
v__ v . LR |
Suspenderade partiklar
sedimentation
Lcsuspension
Sediment

Figur 1: Oversikt éver de huvudsakliga processer och mekanismer som stvr
omfdrdelningen mellan en metalls olika faser i yrvatten. Modifierad figur efter
forlaga frém Salomons och Férsmer, 1984.
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Cu’'/ICu 1%
2 & 3 2

=}

Brown patina Green patina

Download full-size image

Fig. 6. Fraction of the free cupric ion concentration compared to the total copper concentration released
from naturally patinated copper during the first 2 years of the 3-year exposure period

Koppar ér ett livsnddvindigt zmne som behdvs 1 sma méngder 1 alla levande celler. En
alltfor hog dos kan emellertid orsaka forgiftning hos framfér allt vattenlevande
organismer. Den fria hydratiserade kopparjonen (C u(H20)6°") ér den mest biotillgéngliga
kopparformen och dirmed #ven den mest toxiska. Studier visar att denna form av koppar
ocksa dr den som initialt utgdr huvuddelen av den totalt avrunna méngden (60-100%) 1
regnvatten som runnit dver kopparplat.
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Figur 1: Oversikt éver de huvudsakliga processer och mekanismer som stvr
omfdrdelningen mellan en meralls olika faser i ytvatten. Modifierad figur efter

Sediment

forlaga frém Salomons och Férsmer, 1984.
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Input via rivers

1,500 kt copper per year*

16
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Some numbers:

Hydrothermal activities

20kt copper per year*

17
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Metallic compounds in sea water
are deposited on nodules

Q Diagenetic nodules
S oy

Sea water enriched in metal compounds’
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Fast-growing, shallow-water ferro-manganese nodules from
the western Baltic Sea: origin and modes of trace element
incorporation
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Kunskapsldget for Idickage av koppar- och zinkféreniongar fran fritidsbatar
Lennart Falck, SXK:s Miljonamnd och SXK:s Battekniska namnd, Véastra Frélunda

Lackage av koppar och
zinkforeningar fran fritidsbatar

Ett samarbetsprojekt mellan
SXK/CTH/Jotun
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Containerfartyg ca 30kg koppar/dag

AF-atgang ca 1, 3 I/ ar, lickage ca 8 mikrogram/cm2, dag,
Ca 300g/sdsong
Vid hogtryckstvattning totalt ca 4 gram koppar, noll CO2
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n};e;t_ koppar och zinklackage, " de

e >

CTH/JOTUN/SXK PROJEKT

» Syfte: Att mata lackage av koppar fran
fritidsbatar under en sdsong

* Ca 60 paneler med kant kopparinnehall
limmades fast pa 14 batar i Géteborg och
Karlskrona

* Analyser av koppar utfordes fore sjosattning
och sedan efter upptagning.

* Differensen ger det totala lackaget . Antalet
dagar i vattnet och seglad distans loggades.
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Sammanfattning av ca 10 artiklar av lackagestudier

1 Panelstudier-statiska

2 Koppar och zink [ grunddmnena har analyserats )

3 Matmetoder XRF och kemiska analyser

4 Olika fabrikat av AF-fiarger har analyserats med olika koppar och zinkinnehall

5 Pavaxttrycket har analyserats fran Gavle till Stromstad ( 19 platser ) under 2 sdsonger

6 Inga studier av koppar och zinks jamvikts och komplexbildningsreaktioner har studerats

7 Inga paneler pa fritidsbatar

Sammanfattning av ca 10 artiklar av lackagestudier

9 Faundersdkningar av miljépaverkan
10 Korta exponeringstider max 2 sdsonger
11 De senaste sdsongerna har varit timligen lika ( undantag 2018 )

12 Allmént kan sigas att dagens godkinda bottenfirger fungerar och ar hygeligt robusta
13 Olika halter av zink och salthalter har studerats som funktion av kopparlickage

14 Otydlig mélsittning, firgeffektivitet och ranking, men ej miljébelastning

Sammanfattningsvis ett lickage pa 5-15 umgram/cm2/dag
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Process

Slipa ytan med 180-papper Lagg pa PU-lim Tec 7 pa baksidan

’ :
47

Tva batar hade paneler midskepps
med tanke pa stromning

10
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Paneltest SXK 2017

11

12
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Statiska paneler baksidan

15

16



FOre exponering

17

Efter exponering

Monsun 31, 350 nm, 157 Hanse 45°, 800 nm, 201
dagar dagar

18
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Chalmers matte Cu-niva med XRF

19

Exponering av paneler med Jotun VK
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Lackagehastighet av koppar fran Jotun

NonStop VK
* Medelvarde for 47 eksponerade paneler pa 14
batar:
— XRF: 8.3 ug-cm™%-day™

— Mikroskopering: 6.7 ug:cm™2-day™’

* |1SO 10890: 6.0 pg-cm™2-day™

21

Korrelation mellan
bryggpaneler och
skrovpaneler ar inte
sa bra

Bryggpaneler kan
mojligen anvandas
for att rangordna
bottenfarger

22



Felkallor

Bara punktmatningar. Det borde ha varit
manga fler matpunkter

Varierande fargskikt

For hogt torrskikt 60 um jamfért med vad XRF
fordrar dvs 40 um

PVC-paneler och inte PMMA-paneler

Felkallor

1 Naturliga pavaxtvariationer
2 Lokala skillnader

3 Skiktvariationer

4 Anviandning av baten

5 Matmetoderna

23

24
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Slutsatser

Lite pavaxt i huvudsak brunslem. Dvs fargen
fungerade val

Hogre lackage fran platterna pa batarna jamfort
med de statiska panelerna galler mikroskopi
matningarana, men inte XRF

Ingen signifikant skillnad mellan paneler pa roder
jamfort med skrov

Stora skillnander mellan batarna, som sannolikt
beror pa seglad distans bryggplats och tid i
vattnet.

25

Lackage vid hogtryckstvattning

Genomforda analyser av spolvatten
Onnereds spolplatta pa Sjobacka
Mala mindre projektet

Bryggsnacket

26
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" RESULTAT ca 4 gram/bét

Rakneexempel

Lickage fran Giteborgsregionens ca 20000
fritidsbatar

Kopparldckage ca 7 mikrogram/cm2/dag
Malad yta ca 300000 m2

Skikttjocklek ca 50 my

Kopparinnehall ca 40%

3780 kg Riknat som koppar. Hogtryckstvittning
ca 80 kg Dvs 3860 kg

28
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GRYAB

Koppar ca 1500 kg till recipienten/ar

6200 kg i form av slam, som sprids pa skogs och akermark/ar
Fritidsbatarna ca 3860 kg/ar

Ett storre containerfartyg ca 30 kg/dygn

Naturligt utsldpp fran Gota Alv ca 35000 kg /ar

Norrldndska dlvar ca 200 ton/ar

HUR MYCKET AR BIOAKTIVT ??

29

Hypotes som borde undersokas
narmare

Eftersom de yttre fargskikten innehaller uppskattningsvis 30%
vatten, kan man anta att:

Uppldsningen av koppar (1) oxid och dess omvandling till CuX-
komplex sker delvis i sjdlva skiktet

Fargskiktet och dessa komplex poleras vid fard bort i form av icke
bioaktiva kopparféreningar

30
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Projektforslag

1 "Hypotesen”
2 Mata som bilindustrin gor

3 Vattenanalyser vid sjdlva skrovytan

4 Mera BLM-matningar i flera hamnar

31
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Grdinsvdrden for koppar och zink i olika miljéer, miljékvalitetsnormer, identifiering och
véirdering av risker (EU och nationellt), vattendirektivet
Daniel Ragnvaldsson, Envix Nord AB, Umea

Grdnsvdrden for koppar och zink i olika miljéer
miljékvalitetsnormer, identifiering och vdrdering av risker (EU och
nationellt)

ENVIX r

Daniel Ragnvaldsson
Envix Nord AB

Nagra begrepp

Risk = Oonskad konsekvens av en handelse | relation till

EN\/lX sannolikheten att den uppstar.

Riskbedomning= en uppskattning av sannolikheten att skadliga
effekter ska uppsta fran identifierade faror, t.ex. vid exponering av
miljo- och halsofarliga amnen.

Fara = allt som potentiellt kan orsaka en oonskad konsekvens, t.ex.
miljo- och halsofarligtamne

Risk = amnets farlighetsgrad * grad av exponering

149
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Riskbedomning, exempel pa avvagning vid
faststallande av ett gransvarde

ENVIX En studie med matning av sub-kronisk toxicitet visade ett LOAEL
S (lowest observed adverse effect level) pa 50 mg/kg/dag

Osakerheter som beaktas vid formulering av ett rekommenderat
gransvéarde for intag av dmnet | fraga:

* x10 for inomartsvariation
* x10 for mellanartsvariation
* x10 pga sub-kroniskt varde, ej kroniskt matt (exponeringstid)

* x10 pga av LOAEL-varde istélle for NOAEL (niva dar inga
effekter uppmats).

Totalt tillampas darfor en sdakerhetsfaktor

(assessment factor) pa 10x10x10x10 = 10 000
50mg/kg/day
10x10x10x10

RfD = = 0.005 mg/kg/dag

Hur bedoéms risker?

ENVIX

www. nNvIa

o Traditionellt baserade pa data om dodlighet dar mest data funnits for
olika @mnen, LCs, LGy

o  Fran LC-varden kan NOAEL eller PNEC beraknas

o Daodlighet ar ett trubbigt matt och akuta effekter skiljer sig fran kroniska
effekter som upptrader vid ldgre doser och langre exponering

o Underlagsdata fran kroniska studier ar darfor att féredra om man ska
minska osakerheter och inte tvingas till ofta 6verkonservativt stora AFs

o  Databasen for koppar och zink bland de mest omfattande av alla amnen

o Osakerheter ska alltid beaktas vid slutlig formulering av PNECs/
gransvarden som ska ge ett generellt skydd.
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Hur bedoms risker?

- o Forenklad riskbedomning utférs genom att jamféra uppmatt halt
ENVIX 1 mediet mot tillgingliga gransvérden for mediet

o RCR: risk characterization ratio

MEC: Measured environmental concentration
o PEC: Predicted environmental concentration
PNEC=predicted no effect level

o RCR=MEC/PNECalt
o RCR=PEC/PNEC

fa}

fa}

Q

Om RCR > 1 gar det inte att utesluta att det finns en risk vid radande
exponeringsniva.

o For fordjupad riskbedomning kravs matning av verklig exponering
o Biotillgdnglighet spelar en central roll vid bedémning av risker
o Kombination av effektmatning i autentiska prover, matning i ekosystem

och berdkning/modellering av exponeringsnivaer och platsspecifika
PNEC-varden.

Correcting for bioavailability in metals risk assessment

ENVIX
Risk to Stro,
fa*. 9/'5,/ 3
. i ,”96 0"/0
aquatic iy, 20th 7 lo
10 7 e Vog, €Y,
oto” Tecss, o, K
VJ “Ofe . % ’oo‘. ///,-Vo,’
\Neg\ "‘SK = p CO‘”,’/ (o4
wr X
i Metal interaction
Total conc. Total conc.  Dissolved conc. Bioavailable =~ With biological
Water phase conc. systems
L J\ )
‘ .
Derived for single elements/compunds Complex mixture
response

Degree of realism/ to scienctific knowledge and degree of complexity

Degree of uncertainty
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ENVIX

Bakgrund miljokvalitetsnormer (MKN)

» Vattendirektivet 2000:60 EC

>
>

» God kemisk status innan 2015 (2021)
» God ekologisk status innan 2015 (2021)

Y

Ramverket for EUs atgarder inom vattenpolitikens omrade
Gemensamma krav pa vattenkvalitet

Medlemslanderna rapporterar arligen till EU om hur arbetet med att

uppfylla kvalitetskraven fortgar samt om vilka undantag man vill ange.

Y

(2004:660) och Kap 5 §§ 1-11 Miljcbalken.

» Miljokvalitetsnormer (MKN) ytvatten

YoOv

tillampar lagar.

Y Y

> Hg, Pb, Ni, Cd

EU gemensamma krav pa kvaliteten i vattnet.
Miljokvalitetsnormer ar styrande for myndigheter och kommuner nar de

Juridiskt har MKN storre tyngd an riktvarden
Hittills satta for en lista av 47 prioriterade amnen/dmnesgrupper.

Inforlivad i svensk lagstiftning genom Vattenforvaltningsforordningen

ENVIX

Beslutade miljokvalitetsnormer ytvatten

* Maoderdirektiv VATTENDIREKTIVET 2000/60 EG
= SWE inférlivning genom Vattenférvaltningsforordningen (2004:660) och Kap 5

§§ 1-11 Miljobalken.

= Direktiv 2008/105 EG, formulering av miljokvalitetsnormer for vissa metaller
= Direktiv 2013/39 EG (24 augusti 2013), revidering, biotillgangliga halter infors
for Mi, Pb och Cd.
* Hav- och Vattenmyndigheten foreskrifter HYMFS 2013:19 (kons. 2017-01—01)
bedomningsgrunder avseende biotillgangliga halter for Cu och Zn
* Vagledning utgiven, se Havs och Vattenmyndighetens rapport 2016:26

ugl vl ugsl ugl g kg witvikt
-6 Kadriurm och kadmium- | 7440-43-9 | £0,08{kass 1) 02 =045 (klass 1) | 20,45 (klass 1)
0,08 {klass 2] 0,45 (klass 2) 045 (klass 2)
fareningar |beroende pd 0,09 | klass 3) 0.6 (klass 3) 0,6 [klass 3)
0,15 {klass 4 0,9 (klass 4) 0,9 (klass 4)
wattenhdrdhets- klass 0,35 | klazs 5) 1,5 [klass 5) 1,5 [klass 5)
-20 Bly och biyf draningar 7435921 12 {72 1373 14 14
Kvicksilver ach
-21 kvicksilvarfireningar 7438-97-6 - {0,05) - (0L05] o.o7 o.o7 20
-23 | Nickel och nickelfareningar| 7440-02-0 4420 8.6 (300 M) Ead

Fir kadmaum ach dess fiweningas (nr &) varierar maljikeaitetsnomwiirdet beroende pd wattnets hardhersklass (klass 10 < 40 mg CaC030, klass 21 40l 50 mg
CC03, klags 3 Doill < 100 mg Car03/), kiass4: 10010 < 200 mg CH0030 och klass 502200 mg Can03/l),

(3] AA = Annual Average, (D) WA = Masimiem Acceptahle Concentration
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Beslutade miljokvalitetsnormer ytvatten och

\ beddémningsgrunder SFA

ENV[X Parallellt med SFA har funnits MKN fér Cu och Zn i fisk och musselvatten, se
foreskrift NFS 2001:554, Denna har upphért att gélla per 2019-01-11,

» MKN i foreskrift 2001:554 for laxfiskevatten ar:
» 12.Zink, totalt (Zn), 0,3 mg/| vatten; Vardet giller vid en vattenhardhet pa 100 mg
CaCO3/| vatten. For andra vattenhardheter anges gransvarden nedan.

13. Upplést koppar (Cu) 0,04 mg/| vatten Virdet giller vid en
vattenhardhet pa 100 mg/l CaCO3/I. Fér andra vattenhardheter anges
riktvarden nedan.

Gransvarden och riktvirden for andra fiskvatten:
12. Zink, totalt (Zn) 1,0 mg/| vatten Vardet giller vid en vattenhardhet pd 100 mg
CaCO3/I vatten. For andra vattenhardheter anges gransvarden nedan

13. Upplost koppar < 0,04="" mg/I="" (cu)="" vatten="">Vardet giller vid en
vattenhdrdhet pa 100 mg CaCO3/! vatten. For andra vattenhardheter anges riktvarde
nedan.

Beslutade miljokvalitetsnormer ytvatten

och bedémningsgrunder SFA

Gransvarden for den totala mangden zink vid olika vattenhardheter
Vattenhardhet (mg CaCO3/I vatten)
10 50 100 500
Laxfiskvatten (mg Zn/l vatten) 003 02 03 05
Andra fiskvatten (mg Zn/lvatten) 0,3 0,7 1,0 20

Riktvarden for upplost koppar vid olika vattenhardheter
Vattenhardhet (mg CaCO3/I vatten)
10 50 100 300

mg Cu/l vatten 0,005 0,022 0,04 0,112

10
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Beslutade miljokvalitetsnormer ytvatten

och bedémningsgrunder SFA
Férandring i niva pa MKN fran 2008/105, 2013/39 till HYMFS 2013:19
Trenden ar att MKN blivit striktare
Miljékvalitetsnormer for Cd, Ni och Pb, ej Cu och Zn.
Cu och Zn ingar i gruppen sarskilt fororenande amnen, men anvands vid
utvardering av miljokvalitetsnormen God ekologisk status som en av flera
kvalitetsfaktorer.
Om bedémningsgrund baserad pa biotillgdanglig halt éverskrids kan

miljokvalitetsnorm for ekologisk status endast uppnad maximalt mattlig status.
o Samst styr

ENVIX

11

Foljder for verksamhetsutovare

o Ev. 6kade krav pa utsldppsreduktioner
o Ev. 6kade krav pa vattenreningstekniker

o | fall dér MKN eller gransvarden inte kan nas kravs fordjupad
myndighetsdialog

o Mer fokus mot processforstaelse kring fastldggning, mobilisering,
biotillganglighet och platsspecifik risk.

o Beddmning av risker och skador i enskilda fall
o Omfattning av riskreducerande atgérder

o Faststallande av anpassade atgardsmal

o En 6kad processforstaelse kommer vara vardefull i dessa eventuella
diskussioner

o Ett bra kontrollprogram med uppféljning av ratt parametrar ar viktigt

12



Hur satts gransvarden, ex koppar sotvatten?
o Artkdnslighetsférdelning (SSD)

ENVIX laboratorietester ; -
o Forkoppar | T
o 139 individuella NOEC i . ey
o 27 olika arter .
o Fisk, ryggradslosa djur, alger
o PNECvatten 7,8 ug l6st Cu/l , AF=1. —
(NV rapport 5799, 4 ug/l, AF=2) Log Coscatation b')
o & « (epper 2002
o Riskbedomning koppar VRAR 2008
o Underlaget bland det mest
omfattande som finns fér nagot o Gransvarden satta for att ge ett
- brett och generellt skydd
]
§ % o Om ett grinsvarde dverskrids
£ w S st & ~ 5
3w innebér det inte nodvandigtvis att
13 skada pa ekosystemet uppstar
]
% =~ = T .. © Mensannolikheten dkar med
PNEC7,8 pg/! RORO(paCnd) okande riskkvot!
EU Voluntory risk assessmant report, copper ete, 2008
Svenska gransvarden for koppar och zink
<
Koppar:

ENVIX

Sotvatten: 0,5 pg/l biotillganglig halt, modelleras med Bio-Met

Kustvatten: Vasterhavet 2,6 pg Cu/L, Ostersjon 0,87 pg /L biotillgdnglig halt,
korrigeringsfaktor DOC enligt formel Uppmatt I6st halt Cu/(DOC/2) %6136
Om varden fér DOC saknas ska gransvarden 4,3 pg 16st Cu/l tillampas for
Vasterhavet och 1,45 pg l6st Cu/| for Ostersjon. BLM/Bio-Met ej tillimplig

Mark: KM 80 mg/kg TS, MKM 200 mg/kg TS, miljé styrande. NV rapport 5976.
Grundvatten: riktvarde saknas, refvarden finns i SGU 2013:1 och 2
Drickvatten: 2000 pg/l, grans for otjanligt hos anvandare, LIVSFS 2017:2
Dagvatten: lokala varden (Goteborg, Sthim), men SFA i vattenforekomst styr!
Sediment: 52 mg Cu/kg TS. Bakgrundshalt dras fran uppmatt varde innan jmf.

Zink:

Sotvatten: 5,5 pg Zn/L biotillganglig halt. AF=2.

Marina vatten: 3,4 pg |6st Zn for Vister-havet 1,1 pg 16st Zn/Lf 6r Ostersjon
Bakgrund beaktas genom att dra bort bakgrundskonc. Fran uppmdtt védrde innan jmf
Mark: KM 250 mg/kg TS, MKM 500 mg/kg TS, miljo styrande

Grundvatten: riktvarde saknas, refvarden finns i SGU 2013:1 och 2
Dricksvatten: saknas

Dagvatten: lokala varden (Goteborg, Sthim), men SFA i vattenférekomst styr!

Sediment: Saknas svenska gransvarden. Ref.varden finns. NV rapport 4913 (1999).

13
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Vad innebar tillampning av gransvarden (SFA/MKN)

<
ENVIX i praktiken
e Skillnad sotvatten och kustvatten— Exempel Stockholms strém
Biotiliganglig koppar (ug/L) berdknad | Bestimning av riskkvoter jamfort mot
Data frin SLU databas 2015 med Bio-Met beddmningsgrund
Vattenforekomst Metodik enfigt | Metodik med DOC | Riskk mot 0,5 | Riskkvoter mot 0,87
Kustvatten korrigering enligt o
“Strémmen” SE658065- HVMFS 2015:a for | PO/t Diotileanglig | pe/L biotillgSnglig
162841 Bio-Met v3.04 kustvatten Cu Cu

Stockholm Centralbron | SE658065-162841 | 2015-01-14 0,09 1,50 0,17 1,72
Stockholm Centralbron [SE6SE065-162841 [2015-02-10 0,09 132 0,19 152
Stockholm Centralbron [SE6SB065-162841 [2015-03-16 0.08 128 0,16 143
Stockholm Centralbron [SE6S8065-162841 |2015-04-14 0,10 1,27 0,21 145
Stockholm Centralbron | SE658065- 162841 | 2015-05-12 0,17, 1,24 0,34 142
Stockholm Centralbron | SE65R065-162841 [2015-06-14 0,11 1,15 0,22 133
Stockholm Centralbron [SEES8065-162841 [2015-07-16 0.09 134 0,19 154
Stockholm Centralbron |SE6S8065-162841 [2015-08-18 0.08] 1,28 0,16 148
Stockholm Centralbron |SE658065-162841 |2015-09-15 | 0,08 1,34 0,16 1,54
Stockholm Centralbron | SE658065-162841 [2015-10-15 0,08] 134 017 1,54
Stockholm Centralbron [SE6S8065-162841 [2015-11-17 0.08| 1,16 0.16 134
Stockholm Centralbron |SE6S8065- 162841 [2015-12-15 0,08 1,25 0,16 1,44

Medel 2015 0,09] 1,29 0,19 1,48

Rimligt?

O 0 0 O

Konsekvenser och orsaker?

Riskkvoten okar nara 8 ggr nar vatten fardas genom Stockholms strom.
Halter av lost koppar i Malaren och Saltsjon ar ungefar desamma.

ENVIX

Vad innebér tillimpning av gransvarden (SFA/MKN)

i praktiken

Skillnad sotvatten och kustvatten — Exempel Stockholms strom

* Svensktgransvarde for marina vatten baserar sig pa ursprungligt PNEC —
varde satti Cu VRAR = 2,6 ug/l med en AF=2. Detta antogs for Vasterhavet.
Men for Ostersjon som ansags extra kinslig sattes ytterligare en AF= pa 3 pa
vardet 2,6. Darmed har svenska vardet 0,87 pg/L for kustvatten en inbyggt

AF=6.

= Svenska gransvardet for sotvatten 0,5 pg/l biot. halt har en AF=2 inbyggt. Vid
jamforelse skiljer sig darfor riskkvoterna kraftigt mellan 2 punkter dar ena
definieras som s6tvatten och den andra som kustvatten.

» Arsédan hojd risk motiverad? Kustvattnet fir méttlig status som konsekvens,
sotvatten i Malaren uppstroms = God status

* Om vérden uppdateras enligt PNEC varde i VRAR (5,2 pg/l med AF=1) skulle
Strommen uppna god status.

* Analogt fenomen finns for zink vid bedémning av kustvatten i Ostersjén.
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