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Sammenfatning

Dette projekt har haft som overordnede mal at belyse betydningen af svine-
gylle i forhold til andre kilder til zink og kobber til ferskvandsmiljget i Dan-
mark, samt at undersgge hvorvidt biotilgeengelighedsbetragtninger sendrer
risikoopfattelsen for zink malt i danske vandlgab.

Tidligere undersggelser har vist, at der i danske landbrugsjorder i perioden
1998-2014 skete en markant stigning i indholdet af kobber og zink pa hen-
holdsvis ca. 19 og 24 %. Samtidigt er der i danske vandlgbsvand fundet i gen-
nemsnitskoncentrationer, der er hgjere end miljgkvalitetskravet for ferskvand
pa 67 % af 21 malestationer. Miljgkvalitetskravet for zink i ferskvand er blevet
e@ndret, saledes at der er et krav, der geelder for den biotilgengelige oplgste
fraktion eller efter, at der er kompenseret for den naturlige baggrundskoncen-
tration, hvilket kan indebzre, at der reelt vil vaere en lavere andel af vandlg-
bene, hvor gennemsnitskoncentrationen er hgjere end vandkvalitetskravet.

Starrelsen af de enkelte kilder til forekomsten af zink og kobber afhaenger af
en lang reekke lokale forhold, som ikke er tilstreekkeligt undersggt i Danmark.
Der ma dog formodes, at tab af zink og kobber fra landbrugsjorder udggr en
vaesentlig kilde til forekomsten i det danske vandmiljg. Rapporten viser, at
langt den starste kilde (80-90 %) til zink og kobber i de danske jorder stammer
fra landbruget primart gennem tilfarsel med svinegylle.

Undersggelsen har forsggt at inkludere lokale tilpasninger af miljgkvalitetskra-
vet ved at inddrage lokal-specifikke biotilgeengelighedskorrektioner, som byg-
ger pa tilstedevaerelsen af kalcium, oplgst organisk indhold (DOC) samt pH.
Resultaterne viser, at der i cirka 25 % af de undersggte vandlgb er malt biotil-
gengelige zinkkoncentrationer, som overskrider det geldende miljgkvalitets-
krav. Der er kun tale om en indikation, idet undersggelsen blandt andet delvist
baserer sig pa enkelte malinger og derved ikke er opgjort som arsgennemsnit,
eftersom data pd manedsbasis ikke var tilgeengelige for hovedparten af de un-
dersggte vandlgb. Det er ikke muligt at vurdere, hvorvidt drsgennemsnittet i de
enkelte vandlgb af zink og kobber vil ligge over eller under de data, der er an-
vendt i denne rapport. Desuden skal det papeges, at de vandlgb der indgar i
analysen, tilsyneladende havde et lavere totalindhold af zink end danske vand-
lgb generelt. Det reviderede program, som tradte i kraft fra 2017, indeholder de
parametre, der er ngdvendige for biotilgeengelighedstilpasninger af miljgkvali-
tetskravet, dvs. oplgst zink, DOC, kalcium og pH. Det anbefales derfor bl.a. at
gentage beregningerne med et nyt og starre dataseet.

Det relativt hgje indhold af zink i ferskvand medfgrer naturligt nok, at zink
kan genfindes i s@- og vandlgbssedimenter i koncentrationer, der i mere end
50 % af pragverne vurderes til at udgare en potentiel risiko for sedimentle-
vende organismer, selv efter at generelle biotilgaengelighedsbetragtninger er
inddraget.



Summary

Previous investigations have shown agricultural soils in Denmark having
markedly increased concentrations of zinc and copper, i.e. a 19 and 24% in-
crease in the period 1998-2014. At the same time, two-third of Danish fresh wa-
ter recipients had average concentrations of zinc above the environmental qual-
ity criteria. This project aims to evaluate the major sources of zinc and copper
to fresh water recipient with special focus on the use in pig farming. Further-
more, it aims to re-evaluate the measured metal concentrations after correcting
for bioavailability, which recently has been included in the Danish regulation.

Data does not permit a full evaluation of the various zinc and copper sources
to fresh water systems. However, they show that besides effluent from
wastewater treatment plants, which locally may be a dominant source, leach-
ing and run-off from agricultural soils are likely to be a very important source,
especially in catchment areas where soils are amended with manure from in-
tensive piglet production.

Corrected for bioavailability, approximately 25 % of the streams, where suffi-
cient data for such correction was available, had zinc concentrations above the
environmental quality standard. For copper almost no exceedance of the en-
vironmental quality standard was observed. Unfortunately, such bioavaila-
bility correction was not possible for all recipients, as it needs data on calcium,
dissolved organic matter and pH besides measurement of dissolved metal
concentration. The analysis are furthermore troubled by the fact that the re-
quired data did not represent annual averages since monitoring was not nec-
essarily covering several time-periods over the year. Finally, data indicates
that the limited number of streams included in the current analysis may have
lower zinc concentration than the average scenario for Danish streams. Over-
all, even when corrected for bioavailability, a relative large part of Danish
streams, i.e. approximately one-quarter, is likely to have zinc concentration
close to or above the Danish environmental quality standard. It is, however,
uncertain how the trend will be if based upon annual averages rather than a
relative few sampling occasions. It is hence recommended to repeat the anal-
ysis with a data set after 2017 where all relevant parameters are sampled sim-
ultaneously within the national monitoring program



1 Baggrund

DCE fandt i en undersggelse af kobber- og zinkindholdet i dansk dyrknings-
jord, at tilfgrslen af kobber og zink primart med svinegylle i perioden 1986-
2014 havde medfgrt en ggning af koncentrationerne i jorden af de to metaller
(Jensen et al. 2016). | perioden 1998-2014 var stigningerne markante med hen-
holdsvis ca. 19 og 24 % stigning i kobber- og zink-koncentrationen i jord. Sam-
tidig viste en opggrelse over resultater af tungmetaller og andre uorganiske
sporstoffer samt organiske miljgfremmede stoffer i NOVANA (Boutrup et al.
2015), at zink sammen med barium og bor var de metaller, der i perioden 2004
til 2012 blev fundet pa de hgjeste koncentrationsniveauer i savel udlgb fra
renseanlaeg, industri og renseanlag repraesenterende spredt bebyggelse som
i overfladevandsomrader (Boutrup et al 2015) Zink blev i vandlgbsvand fun-
det i gennemsnitskoncentrationer, der i fglge rapporten var hgjere end det
davaerende miljgkvalitetskrav for ferskvand ved 67 % af 21 maélestationer.
Overvagningen omfatter ikke kortleegning af kilderne til zinkforekomsterne.

Miljgkvalitetskravet for zink i ferskvand er blevet &ndret, saledes at det geelder
for den biotilgeengelige oplgste fraktion eller efter at der er kompenseret for
baggrundskoncentrationen (Miljg- og Fgdevareministeriet, 2016). En vurdering
af de fundne zinkkoncentrationer i vandlgb i perioden 2004-2012 ud fra dette
a&ndrede miljgkvalitetskrav kan betyde en sendring i andelen af vandlgb, hvor
gennemsnitskoncentrationen er hgjere end miljgkvalitetskravet.

Projektets overordnede formal er derfor:

1) at belyse betydningen af svinegylle i forhold til andre kilder for zink og
kobber til ferskvandsmiljget i Danmark,

2) at belyse hvorvidt biotilgeengelighedsbetragtninger vil &endre risikoopfat-
telsen for zink malt i danske vandlgb og derved konklusioner fra tidligere
DCE undersggelser,

3) at skitsere et forslag til en mere dybdegdende feltundersggelse, der kan
belyse betydning af forskellige kilder til zink og kobber i vandmiljget samt
de faktiske biotilgeengelighedsforhold.



2 Fund af zink og kobber i danske fersk-
vandsrecipienter

Der findes omfattende data til belysning af niveauer af kobber og zink i dansk
ferskvandsmiljg i en DCE-rapport fra 2015 samt i efterfglgende NOVANA-
rapporter for sger og vandlgb, hvor resultater fra overvagning af tungmetaller
og andre uorganiske sporstoffer samt organiske miljgfremmede stoffer i NO-
VANA programmet i perioden 2004 til 2012/13 (Boutrup et al 2015) er samlet.
Malingerne deakker blandt andet fund fra vandfasen og sediment i danske
vandlgb og sger (tabel 1).

Ved vurdering af resultaterne i forhold til miljgkvalitetskrav korrigeret for bag-
grundskoncentrationer fandt man, at medianverdien for zink i vandlgb under-
sggt i det operationelle overvagningsprogram var hgjere end vandkvalitetskra-
vet, mens mediankoncentrationen af kobber var pa niveau med vandkvalitets-
kravet. P& 67 % af de 21 vandlgbsstationer, hvor der foreld mere end 10 arlige
malinger, var arsgennemsnittet af zink hgjere end det baggrundskorrigerede
vandkvalitetskrav. Beregningerne blev dengang foretaget uden at vurdere kon-
centrationerne i forhold til den biotilgeengelige fraktion af zink, som den nuvee-
rende bekendtggrelse muligger (Miljg- og Fadevareministeriet 2016). Efterfal-
gende rapportering (Thodsen et al 2016) i NOVANA programmet viste, at zink-
koncentrationerne i perioden 2011-2015 pa 8 malestationer havde en middel og
medianverdi pd samme niveauer (hhv. 16,33 og 7,75 pug/L).

Tabel 1. Fundne koncentrationer af kobber (averst) og zink (nederst) i forskellige danske matricer ggnnem NOVANA program-
met i perioden 2004 til 2012/13 (Boutrup et al 2015). Ikke alle fund fra rapporten er medtaget. | tilfeelde af flere maleprogrammer
er det mest omfattende preesenteret. Koncentrationerne er angivet som oplaste koncentrationer af de pageeldende tungmetaller.

Stationer / 10% 90%
System Matrice (enhed) Ar Prover Middel Median  fraktil  Fraktil
Vandlgb Vand (ug Cu/l) 2012-13 21/239 1,7 1,4 0,76 2,6
Vandlgb Sediment (mg Cu/kg TS?) 2009-13 35/35 25 17 9 59
Seer Sediment (mg Cu/kg TS) 2012-13 63/63 94 18 8,5 76
Vandlgb Vand (ug Zn/L) 2012-13 21/239 18 17 1,5 38
Vandlgb Sediment (mg Zn/kg TS) 2009-13 35/35 161 109 46 321
Soer Sediment (mg Zn/kg TS) 2012-13 63/63 340 118 39 597

aTS= Torstof

Ved en statistisk vurdering af det omfattende datamateriale blev der ved to af
de fem malestationer i vandlgb, hvorfra der foreligger malinger i mindst fem
ar, observeret en faldende tendens i de malte vandkoncentrationer af zink (se
eksempel i figur 1), mens der ikke blev fundet signifikant udvikling ved de
resterende tre stationer, hvorfor der ikke kan drages nogen klar konklusion.



Figur 1. Eksempel pa en male-
station i vandlgb med signifikant

(p<0,05) faldende mediankoncen-

tration af zink. | figuren er vist

median samt 10 og 90 % fraktiler.

Kilde: Boutrup et al. (2015)
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Kobber og zinkindholdet i vandfasen og sediment er i DCE-rapporten (2015)
sammenlignet for relativt fa stationer fra omrader med landbrugsmaessig an-
vendelse og spredt bebyggelse og omrader med regnbetingede udledninger i
oplandet. Der blev malt hgjere niveau af zink i vandlgb fra oplande med land-
brug og spredt bebyggelse, uden at dette dog var statistisk signifikant, mens
sedimentindholdet var statistisk signifikant hgjere for bade zink og kobber i
(by)omrader med regnbetingede udledninger. | begge tilfeelde skal konklusi-
onerne dog tages med forbehold, eftersom datamaterialet var spinkelt.
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3 Kilder til kobber og zink i danske fersk-
vandsrecipienter

Der foreligger ikke nutidige nationale massestramsanalyser for kobber og
zink i Danmark. Den seneste — og eneste — rapport er saledes fra 1996 (Lassen
et al 1996), og den daekker kun kobber, hvor den arlige emission til vand blev
estimeret til at veere mellem 40 og 80 tons. Konklusionen dengang var, at bru-
gen af kobber som antifoulingsmiddel til skibe var den stgrste kilde til kobber
i vandmiljget (38 %), efterfulgt af afleb fra kommunale rensningsanleg (33
%). Den vaesentligste kilde til det udledte kobber fra rensningsanleeggene blev
anslaet, men ikke kvantificeret, til at stamme fra korrosion af kobberrar, kob-
bertage og elektriske ledere. Som det fremgar af kapitel 5, er andelen fra
(skibs) trafik og spildevand i samme stgrrelsesorden som fundet ved nyere
hollandske opggrelser, hvor der er fundet andele fra trafik og spildevand pa
henholdsvis 26 og 37 %. Ogsa her angives bundmaling og kobberrar som den
dominerende (90 %) kilde.

I afsnittene nedenfor er nogle af de seneste danske studier, der kan kvalificere
og kvantificere input til ferske vande fra forskellige kilder, beskrevet.

3.1 Trafik og transport

I modsaetning til f.eks. Holland foreligger der ikke noget tilgaengeligt estimat
over den danske tilfarsel til vandmiljget af kobber og zink fra trafikale aktivi-
teter pa land og til vands. Kobber og zink anvendes begge til bundmaling som
antifoulingsmidler med kobber som det dominerende middel.

Kobber har i mange ar vaeret anvendt som aktivstof i bundmaling til skibe for
at forhindre begroning generelt og desuden specifikt for at beskytte traebade
mod peleorm. Kobbers begroningshindrende virkning opstar ved frigivelse
af kobber i form af Cu?* fra malingsoverfladen til vandet. Kobberbaserede
bundmalinger er generelt opfattet som gode bud pa mindre miljgbelastende
bundmalinger, der giver en rimelig beskyttelse mod begroning. Ganske vist
forekommer der som oftest mere begroning ved disse malinger sammenlignet
med traditionelle bundmalinger, men de er pa baggrund af en raekke tests
vurderede til at kunne accepteres pa stgrsteparten af danske lystfartejer
(Hgjenvang 2002).

Det har ikke vaeret muligt i dette projekt at fa et nutidigt overblik over det
samlede forbrug af kobber og zink til bundmaling, ej heller andelen heraf
brugt til fartgjer, der primaert sejler pa ferske vande, men i 1997 blev det vur-
deret, at den estimerede arlige tilfgrsel til havmiljget af kobber fra bundma-
ling var mellem 16,5 og 33 tons (Madsen et al 1998). Udledningen til ferskvand
er ikke opgjort, men kan formodes at udggare en relativ lille andel af den sam-
lede udledning. Det udelukker dog ikke, at det lokalt i omrader med stor sej-
lads kan udggre en malbar andel af den samlede kobberudledning.

3.2 Renseanleg

Metaller, herunder zink, findes i savel spildevand som slam fra renseanleg.
Den formodentligt vigtigste kilde til zink i kommunalt spildevand vurderes at
veere korrosion af zinkgalvaniserede overflader og zinkplader udendars, hvor



zink i vid udstreekning anvendes til tagdaekning og tagrender, lysmaster, skilte,
dele af biler og mange andre steder, hvor materialer skal gares vejrbestandige.

DCE-rapporten fra 2015 (Boutrup et al 2015) indeholder data fra malinger af total
kobber og zink i spildevand fra renseanleeg, mekaniske renseanlaeg repraesente-
rende spredt bebyggelse samt separate industrielle udledninger, herunder dam-
brug. Malinger af metaller i spildevand fra rensningsanlaeg er foretaget som
punktmalinger over en uge, og heraf vil det vaere et tidsmaessigt nedslag, hvor
der ikke er nogen garanti for at fange den arlige gennemsnitlige udledning.

Blandt tungmetallerne er zink fundet pa det hgjeste koncentrationsniveau i alle
typer af spildevand. Analyser i udlgbsvand daekkende godt 530 malinger fra 57
rensningsanleaeg viste i perioden 1998-2012 mediankoncentrationer pa 3 og 47
pg/L for henholdsvis kobber og zink. Medianveerdierne daekker dog over et
relativt stort spaend (10-90 % fraktiler) pd under detektionsgraensen til 23 g
Cu/L 0g 16-131 pg Zn/L. For zink er der fundet et signifikant fald i udlgbskon-
centrationerne fra perioden 2004-2006 til perioden 2011-2013, dvs. en reduktion
i medianveerdier fra 47 til 25 pg Zn/L, mens der ikke er fundet en signifikant
udvikling i kobberkoncentrationen omend trenden var nedadgaende.

Ud over de ovennavnte malinger i udlgb fra renseanlaeg er der i perioden
2011-2013 malt i udlgbsvand ved fem renseanleeg med mekanisk rensning,
der anses for at veaere reprasentative for udledning fra spredt bebyggelse,
samt i udledninger fra industri i perioden 2004-2008. | udledningerne fra
spredt bebyggelse blev der malt medianvaerdier og spredning (10-90 % frak-
tiler) pa 14 (3,6-37) ug Cu/L og 50 (15-110) pg Zn/L. | separate industrielle
udledninger fra 9 virksomheder blev der malt medianverdier og spredning
(10-90 % fraktiler) pa 7,6 (0,5-36) pug Cu/L og 17 (5,9-50) ug Zn/L.

Pa bagrund af ovenstdende malinger er de samlede arlige gennemsnitlige ud-
ledninger af kobber og zink fra punktkilderne beregnet. Disse er gengivet ne-
denfor i tabel 2. Tages de fem punktkilder under ét som et udtryk for den
samlede udledning fra punktkilder, udledes der samlet set ca. 9 tons kobber
og 93 tons zink til danske ferskvandsrecipienter.

Tabel 2. Den samlede arlige gennemsnitlige udledning (ton/ar) af kobber og zink fra fem forskellige punktkilder. Kilde: Boutrup
et al (2015).

Kommunale Industrielle Regnbetinget Regnbetinget Spredt Total
renseanlaeg renseanleg udledning - Faelles udledning - Separat bebyggelse
Cu 6,28 1,92 0,52 0,979 0,193 9,9
Zn 61,36 1,43 6,890 22,830 0,643 93

Middelkoncentrationen (nggletal) af kobber og zink i ind/udlgbsvand fra
danske rensningsanlaeg var i perioden 1998-2009 pa henholdsvis 77,2/9,33 og
286/89,1 pg/L (Naturstyrelsen 2011). For henholdsvis kobber og zink var 10-
90 % fraktilerne opgjort som 17,04-140 og 79-416 pug/L i indlgbsvandet og O-
23,1 og 21-150,5 i udlgbsvandet. Samlet ses altsa en betydelig reduktion af
metallerne i renseanlaeggene, cirka 90 % for kobber og 70 % for zink, gennem
udfaeldning og sedimentering af de to metaller i spildevandsslammet. Der fin-
des malrettede metoder og teknologier, der kan gge tilbageholdelsen af tung-
metaller, men det 1& uden for projektets muligheder at undersgge, i hvilket
omfang disse har veeret implementeret i de undersggte renseanlaeg.
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En senere rapport (Naturstyrelsen 2014) opdaterede ovenstdende nggletal for
perioden 1998-2012. Her blev nggletallet for zink fundet til at veere 280 (230-370)
png/L i indlgb og 84 (62-130) pg/L i udlgb med 90% konfidensinterval i parents.
En del nggletal blev justeret nedad siden forrige opgerelse, iser pa tillgbssiden.
Dette vurderes at kunne skyldes nedadgaende tilfgrsler af stoffer til spildevand,
selv om &ndringen ikke er vaesentlig, nar hvert stof betragtes isoleret. Nagletal-
let er angivet som 77 %-fraktilen af malingerne, og det angivne 90 % konfiden-
sinterval omkring nggletallet svarer til hhv. 64%-fraktilen og 89%-fraktilen i da-
taseettet. Nggletallene er opstillet med udgangspunkt i et gnske om at kunne
estimere de arlige nationale udledninger. Den store usikkerhed og variation i
tid gar, at nggletallene ikke er velegnede til at estimere udledninger fra enkelte
anlag eller nationale udledninger i et konkret ar.

3.3 Regnbetingede udledninger

En mindre opggrelse (Boutrup et al 2015) over punktkilder viser stgrrelsen af
udledningen fra regnbetingede udledninger fra én feelles kloakeret og én se-
parat kloakeret lokalitet i Danmark. Her er medianvardierne (minimum-
maksimum) for kobber og zink henholdsvis 16,5 (6,1-58) og 218,5 (100-558)
pg/L for feelles kloakeret samt 6 (3-23) og 140 (6-250) pg/L for separat kloa-
keret. Kort kan de to forskellige lokaliteter beskrives som;

o Falleskloakeret vil sige, at stgrstedelen af regnvandet lgber i kloak. Regn-
og spildevand fra det undersggte omrade med feelleskloakering ledes til
rensning pa Aalborg Renseanleg @st. Under kraftig regn udledes det
blandede spildevand i tillgbet til en lokal grgft (Kekkengrgften), der igen
udleder til recipienten. Det befeestede areal er beregnet til 8,3 ha., hvoraf
7,7 ha er tilsluttet kloakken.

e Separatkloakeret vil sige, at regnvand og spildevand lgber i separate klo-
aksystemer. Spildevandet fra oplandet til det undersggte separatkloake-
rede omrade lgber til rensning p& Aalborg Renseanlaeg @st, og regnvan-
det, som der er malt pa, lgber til vandlgb. Det befestede areal beregnet til
17,3 ha., hvoraf 15,7 ha er tilsluttet kloakken.

1 2010 viste en mindre dansk undersggelse (By- og Landskabsstyrelsen 2010),
at overlgb fra feelleskloakerede omrader og vejvand fra steerkt trafikerede veje
kan veere en betydelig kilde til f.eks. kobber og zink, og det kan lede til over-
skridelse af kravveerdierne efter initialfortynding i det modtagende vandom-
rade. Til beregningerne er der forudsat en typisk sammensatning af overlgbs-
vand med en blanding af 1 del spildevand og 5 dele regnvand. Hvis der ikke
foreligger nogen kemiske maélinger af forureningskomponenter pa separat
regnvand, blev dette antaget at veere uforurenet med det aktuelle stof. Derud-
over er det i rapporten fra By- og Landskabsstyrelsen (2010) antaget, at der i
recipienterne opnas en umiddelbar fortynding pa 5 gange for ferskvand og 10
gange ved marine udledninger. Overfladeafstramningen vil dog typisk veere
forurenet med stoffer, der stammer fra trafik, industrielle emissioner afsat pa
vejoverflader mv. og stoffer, der afgives fra bygnings-, vej- og andre materia-
ler i omgivelserne. Der foreligger dog en begreenset dansk viden om stoffer i
regnbetingede udledninger. Et mindre studie fra Kgbenhavn Kommune (Jar-
gensen 2015) undersggte zinkindholdet i tagvand fra zinktagrender med hen-
blik pa at vurdere, om nedsivning kunne udgare et problem i forhold til over-
flade- og grundvandsforurening. Der blev saledes etableret fire faskiner i fire
private haver omkring Bangsbo Plads i Vanlgse. Til tre af faskinerne blev til-
fort tagvand fra tage af hhv. tagpap, skifer og tegl, alle med zinktagrender,



mens den fjerde faskine modtog vand fra plasttagrender (kontrolfaskine). Ef-
ter et par dage med regn blev der udtaget vandprgver fra sandfangene (tillgb)
og opsamlingsrgr placeret 0,5 meter under faskinerne (udlgb). Analyseresul-
tater er gengivet i tabel 3 og viser relativt hgje koncentrationer af zink i tillgbs-
vandet til faskinerne, hvortil der blev tilledt tagvand fra zinktagrender, men
ogsa markant lavere koncentrationer 0,5 meter under faskinerne. Senere ma-
linger viste sammenlignelige tal med koncentrationer i tillgb mellem 370 og
4.500 pug Zn/L.

Tabel 3. Koncentrationer af zink i ind- og udlgbsvandet til faskine fra fire forskellige Ko-
benhavnske tag- og tagrendekonstruktioner. Data fra Jorgensen (2015).

Indieb Udligb
Tag Tagrende (Mg Zn/L) (Mg Zn/L)
Tagpap Zink 3600 88
Skiffer Zink 2600 *
Tegl Zink 3000 35
Tegl Plast 15 29

**Ingen vand

Petersen et al (2013) estimerede for Naturstyrelsen en samlet stoflux af kobber
og zink fra befaestede arealer i Danmark til arligt at veere 3,6 tons kobber og
24,9 ton zink (90 % fraktil). For hustage var de tilsvarende tal 6,1 og 203 tons,
hvilket indikerer, at netop tage og tagrender kan vare én af de starre kilder i
det samlede danske stof-flux af iseer zink til vandmiljget enten direkte gennem
nedsivning eller via renseanlaeggene.

Formaélet med projektet af Petersen et al (2013) var at undersgge forurenings-
risici af grundvand fra de to typer af regnvandsafstreamning gennem et litte-
raturstudie af den eksisterende viden fra Danmark og udlandet. Primzert to
samlende studier/databaser har veret anvendt: 1) Eriksson et al (2005) er et
omfattende litteraturstudie, der opsummerer i alt 176 internationale viden-
skabelige publikationer, herunder alle de vaesentlige danske studier; 2) Vol-
lertsen et al (2012) er en omfattende database fra USA (International Storm-
water BMP Database) omkring koncentrationer i regnvand fra befaestede are-
aler, inklusiv tre danske undersggelser, hvor der er malt stofkoncentrationer
i vejvand fra Skovlunde og Bagsveerd samt tagvand fra @restaden i Kgben-
havn. Risikovurderingen konkluderede, at tilfgrslen fra befeestede arealer af
savel zink som kobber har en hgj potentiel risiko for at kunne forurene grund-
vand, mens kun zink forventes at udgere en risikofaktor, nar der ses pa hus-
tage som forureningskilde. Dette byggede bl.a. pd, at der internationalt var
rapporteret zinkkoncentrationer i regnvand fra befaestede arealer pa op til 25
mg/L. De danske studier fandt dog betydeligt lavere koncentrationer, typisk
i form af et par hundrede pg per liter. Det samme gelder afstrgmning fra hus-
tage, om end koncentrationerne her typisk er hgjere. | risikovurdering blev
anvendt en 90 % fraktil for de koncentrationer, som er indhentet fra henholds-
vis Stormwater BMP databasen samt studier fra Bagsveerd, Skovlunde (befae-
stet areal) og Drestaden (tagvand). Denne 90 % fraktil var for zink 284 og 633
pg/L fra henholdsvis afledningsvand fra befeestede arealer og tagflader, hvil-
ket er et sted mellem de fundne koncentrationer far og efter nedsivning gen-
nem faskine i det nyere studie (Jargensen 2015) fra Kgbenhavns kommune
beskrevet ovenfor (tabel 3).
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DHI undersggte i 2013 (DHI 2013) en lang raekke stoffer inklusiv zink og kob-
ber i dreenvand fra fodboldbaner belagt med kunststofgraes, der grundet ma-
terialevalg, som f.eks. genanvendte bildak til beleegning, potentielt kan ud-
gere en speciel punktkilde. Analyserne af dreenvand viste, at koncentrationen
var afhaengig af det anvendte materiale, men at man i alle tilfeelde kunne male
zink og kobber. Middelveerdierne for kobber og zink 13, afhaengigt af materi-
ale, p& 4,5-12 ug Cu/L og 39-96 ug Zn/L. De hgjeste vaerdier blev malt til 18
Hg Cu/L (kork/kokos materiale) og 930 pg Zn/L (Sort SBR / bildzk). Kon-
centrationerne af oplgst zink var dog langt mindre med en maksimumveerdi
pa 22 ug Zn/L.

Det har ikke veeret muligt at finde data for hvor stor en andel af det zink og
kobber, som findes i afledningsvand fra befaestede arealer, boldbaner og tagfla-
der, der rent faktisk ender i de ferske recipienter. Inden metallerne nar sa langt,
vil de i stgrre eller mindre omfang kunne bindes (akkumuleres) i jorden eller i
spildevandsslammet, hvis afledningsvandet nar de lokale rensningsanleag.

3.4 Dambrug

Kobber benyttes som biocid i danske dambrug, og forbruget af kobber blev i
2002 vurderet til at veere naesten 9 ton (Pedersen et al 2004). Hvor stor en andel
af dette, der bruges i havdambrug, er ikke angivet, blandt andet fordi salt-
vandsbaserede fiskeopdraet ikke indgar i overvagningsprogrammet for miljg-
fremmede stoffer, men et senere studie (Rand et al 2008) anslog, at der i gen-
nemsnit blev brugt ca. 0,4 kg kobber pr. tons fisk produceret i havbrug. Med
en arlig nuvaerende produktion pa godt 10.000 tons fisk i havdambrug (Milje-
og fedevareministeriets hjemmeside) anslas det, at forbruget er i en starrel-
sesorden, der ikke udger meget af det samlede forbrug. Lokalt, der hvor hav-
dambrugene findes, kan denne kilde dog formodentlig vere af betydning.

Dambrug indgar ikke i det nuvaerende overvagningsprogram, men kobber er
medtaget i tidligere afrapportering fra NOVANA'’s punktkildeprogram
(Boutrup et al 2015). Her er pavist kobber i alle undersggte prgver i ind- og
udlgb ved ferskvandsdambrug. Indholdet af kobber i udlgb fra dambrug er
dobbelt sa hgjt som i indlgbet (Tabel 4). De hgje koncentrationer er ikke kun
fundet i sma vandlgb, men findes ogsd i store vandlgbssystemer som Konge-
aen, hvor der er fundet kobberkoncentrationer over 3 pug/l i 4 ud af 7 analyser
af indlgbsvand pa et enkelt dambrug, hvilket tyder pa andre lokale kilder end
biocidforbruget pa det enkelte dambrug. Lokalt kan dambrug dog ofte for-
ventes at vaere en ikke uvasentlig kilde til kobber i de tilknyttede vandlgb.

Tabel 4. Indholdet (ug/L) af kobber i indlgbs- (averst) og udlgbsvand (nederst) fra danske dambrug. Kilde: Boutrup et al (2015).

Vandprove Middel Median 10 % fraktil 90 % fraktil N (dambrug/prover)
Indlgb 2,3 2,0 0,5 4,6 3/17
Udlgb 5,0 2,4 0,5 11,0 10/32

3.5 Tab fra landbrugsjorder til recipienter

Der foreligger ikke systematiske danske malinger fra landbrugsrelaterede tab
af kobber og zink til vandmiljget, f.eks. gennem malinger i dreenvand eller
lignende. Pa den ene side er den samlede arealbelastning af kobber og zink i
dansk landbrug relativt stor (tabel 8), pa den anden side vurderes det i bl.a.
hollandske modelstudier (De Vries et al 2004), at tabet fra landbrugsjorder til
vand vil veere sma i forhold til den samlede tilfarsel. Det skyldes, at langt fra
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al den tilfgrte kobber og zink vil blive tabt til de narliggende recipienter, da
den stgrste andel formodes at ville blive bundet til jorden (akkumuleres)
og/eller optaget i afgreder og derved fjernet fra jorden (se f.eks. kapitel 5,
tabel 10) (De Vries et al 2004).

Den samlede mangde, der er tilfgrt landbrugsjord, er opgjort til nasten 1600
tons zink og 340 tons kobber (kapitel 4, tabel 8). Det vil svare til, at i omegnen
af 3 og 6 % af den samlede mangde tilfarte kobber og zink arligt skal tabes
fra jorden til de nzerliggende recipienter for at na de samme mangder som de
samlede udledninger fra rensningsanlaeg og regnbetingede udledninger (ta-
bel 2). Dette er formodentlig ogsa plausibelt, ndr man ser pa de meengder, som
f.eks. hollandske studier har estimeret (se f.eks. kapitel 5, tabel 10). | de hol-
landske studier er det estimeret, at der i gennemsnit tabes cirka 15 % af den
tilfarte maengde zink (se kapitel 5, tabel 10) og mellem 2 og 3 % for kobber
(data ikke vist). Er disse tal retningsgivende for danske forhold tyder det pa
at tab fra landbrugsjorder modsvarer eller er stgrre end tilfgrslen fra rens-
ningsanlaeg og regnbetingede udledninger.

Det er vigtigt at understege, at alle tal daekker over overordnede betragtnin-
ger, og at der formodes at vaere endda meget store lokale forskelle alt efter
jordtype, afgrgdetyper og meangden og typen af de enkelte ggdningstyper,
hvilket igen afhaenger af geografi, klima, urbanisering, arealanvendelse, land-
brugspraksis og meget andet. Saledes spaender f.eks. hollandske modelbereg-
ninger over arlige tabsrater for zink mellem 16 og 377 g/ha med det stgrste
og mindste tab pa henholdsvis sandjorder og kalkholdige lerjorder. Tabet for-
ventes at vere lavere fra permanente graesmarker end fra jordbearbejdede
(plgjede) omrader (se f.eks. kapitel 5, tabel 10).

3.6 Opsummering og konklusioner

Kobber og specielt zink har en stor og bred anvendelse i Danmark og kan som
falge heraf genfindes i punktkilder som renseanleaeg. Saledes er det pa data fra
perioden 1998-2013 estimeret, at naesten 10 tons kobber og mere end 90 tons
zink udledes arligt til recipienter fra de danske renseanleg og andre punkt-
kilder. Kilderne til det udledte kobber fra renseanleeggene er for eksempel
korrosion af kobberrar, kobbertage og elektriske ledere. Zinktage og -tagren-
der er en af de vasentlige kilder til zink i bl.a. overlgb fra falleskloakerede
omrader, ligesom vejvand fra steerkt trafikerede veje kan indeholde bade zink
og kobber fra slid af bremser og daek. Fodboldbaner med kunststofgraes er en
anden lille, men formodentlig voksende kilde. For kobbers vedkommende har
kvalitative danske og kvantitative udenlandske undersggelser vist, at bund-
maling til skibe kan teenkes at udgare en ikke uvasentlig kilde i lokalomrader
med stor skibstrafik. Det samme ggr sig gaeldende for udlgbsvand fra dam-
brug, hvor kobber anvendes til bl.a. desinfektion ved geelleinfektioner.

Om end dette ikke er nermere undersggt i Danmark, sa er der ingen tvivl om,
at tab via draen og overfladeafstremning fra landbrugsjorder ligeledes ma for-
ventes at udggre en stor andel af den samlede tilfgrsel af kobber og zink til
ferskvandsomrader.
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4 Kilder til zink og kobber i danske land-
brugsjorder

Som det fremgar af foregdende kapitel, kan det forventes, at tabet fra land-
brugsjord er en ikke ubetydelig kilde til zink og kobber i det danske vand-
milje. Sterrelsen af dette tab afheenger af bl.a. af jordbundsforhold, men ogsa
af hvad, der er den oprindelige kilde til metallernes forekomst. Kobber og
zink forekommer som forureningselementer i en lang raeekke jordforbedrings-
midler og ggdningstyper, f.eks. kalk, mineralsk handelsggdning, husdyrgad-
ning fra smagrise, svin og kvaeg samt spildevandslam. Nedenfor er sammen-
fattet den viden, der findes om stgrrelsen af de navnte kilder.

4.1 Handelsgedning

Handelsggdning i form af forskellige typer af N-P-K ggdning indeholder zink
og kobber i form af naturlige urenheder (tabel 5), og metalindholdet varierer
afhangigt af ggdningstypen og oprindelsesstedet. | forhold til organisk ged-
ning, som f.eks. svinegylle og spildevandslam, er tilfgrslen af zink og kobber
med handelsgedning til landbrugsjord dog lav, som det fremgar af tabel 8.

Tabel 5. Malte niveauer af kobber og zink i dansk handelsgedning (Jstergaard et al 2009). Det samlede forbrug af gadningsty-
per er et estimat daekkende 2002-2008.

Konc. Konc. Samlet Samlet tilforsel
Type N Middel Median Konc. Max  gedningsforbrug” af Cu eller Zn’
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (tons) (tons)
Kobber P 9 35,28 37,61 47,29 <1 -
Kobber NPK 27 11,55 11,08 21,38 370000 43
Kobber NP 9 95,14 9,19 293,37 30000 2,9
Kobber PK 33 21,53 12,28 68,92 25000 0,5
Zink P 9 339,49 375,00 399,37 <1 -
Zink NPK 27 97,67 90,84 210,74 370000 36,1
Zink NP 9 441,66 616,20 674,05 30000 13,2
Zink PK 33 93,23 87,33 221,28 25000 2,3

*Overslag baseret pa middelkoncentrationer og et skan over gadningsforbrug grafisk aflaest i Ostergaard et al (2009).
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Med udgangspunkt i otte danske landbrugsscenarier, der deekker over mar-
ker udelukkende gadet med handelsgadning til marker gadet med svinegylle
og kveegdybstrgelse/fast ggdning suppleret med handelsggdning, kan mark-
belastningen med metaller fra handelsggdning beregnes (Sgrensen et al.
2011). Den gennemsnitlige tilfarsel af kobber til marker med planteavl pri-
mert ggdet med NPK ggdning er beregnet til at veere mellem 6 og 9 g
Cu/ha/ar. Til marker ggdet med kvaegdybstraelse/fast gedning og suppleret
med NP ggdning er tilfarslen beregnet til at veere mellem 32 og 36 g
Cu/ha/ar. De tilsvarende tal for zink ligger pa 12-16 og 148-168 g Zn/ha/ar.

I en samlet opgarelse over Danmarks forbrug af de forskellige handelsggd-
ninger fremgar det, at blandt de ovennavnte ggdningstyper er NPK typen



den mest brugte (Dstergaard et al 2009). Den totale tilfgrsel til landbrugsjor-
der via handelsggdninger kan estimeres til omtrent 7,7 og 51,7 tons for hhv.
kobber og zink.

4.2 Spildevandsslam

De seneste tilgaengelige data for kvaliteten og kvantiteten af spildevandsslam
er fra 2005 (Miljgstyrelsen, 2009). De fundne koncentrationer fremgar af tabel
6-7, der ogsa viser, at koncentrationerne i perioden 1995-2005 har veeret svagt
nedadgaende. Det gennemsnitlige kobberindhold er saledes faldet med 18 %
og zinkindholdet med 22 % i perioden 1995-2005. Ikke alt slam kan tilfares
landbrugsjorden direkte. | 2005 var det sdledes kun 43 % af alt slam, der blev
slutdeponeret i landbruget. Koncentrationer i den delmangde af slam, der
blev tilfgrt landbrugsjord, var i 2005 henholdsvis 292 mg Cu/kg TS og 703 mg
Zn/kg TS. Den samlede tilfgrsel af fosfor i spildevandslam til et landbrugs-
areal ma ifglge slambekendtggrelsen (BEK nr. 843 af 23/06/2017) ikke over-
stige 30 kg totalfosfor pr. ha. r og kan beregnes som et gennemsnit over 3 ar.
Med et vaegtet gennemsnit i 2005 pa 30,2 kg P/tons slam i tarvaegt svarer det
til, at der arligt i gennemsnit kan udbringes ca. 1 ton spildevandsslam per
hektar landbrugsareal. Med tilfgrsel af denne mangde spildevandsslam vil
den gennemsnitlige arlige arealtilfarsel per hektar vaere ca. 290 gram kobber
0g 700 gram zink. Dette kan dog lokalt veere stgrre, idet der kan forekomme
spildevandslam med lavt fosfor- og hgjt metalindhold, hvilket vil medfare en
gget arealtilfarsel af metallerne.

Tabel 6. Udviklingen i zinkindholdet i spildevandslam fra 1995-2005. Data fra Miljgstyrelsen (2009).

1995
1996
1997
1998
1999
2000
2001
2002
2005

Slammeengden i tons TS Stofmaengden af zink i kg Vaegtet gennemsnits
koncentration (mg/kg TS)
92.515 97.143 1.050
90.551 67.954 750
87.615 62.411 712
89.832 62.422 695
92.255 63.399 687
93.371 62.002 664
94.222 65.261 693
92.333 65.795 713
42.130 816

For 1995-2002 baseret pa 221 renseanlaeg. Data for 2005 er baseret pa 107 renseanleeg.

Tabel 7. Udviklingen i kobberindholdet i spildevandslam fra 1995-2005. Data fra Miljgstyrelsen (2009).

Slammeaengden Stofmaengden af Veaegtet gennemsnits
itons TS kobber i kg koncentration (mg/kg TS)
1995 92.973 24.710 266
1996 91.037 24.457 269
1997 87.865 22.820 260
1998 90.058 22.008 244
1999 92.503 21.618 234
2000 93.605 21.602 231
2001 94.409 21.177 224
2002 92.521 21.188 229
2005 14.916 219

For 1995-2002 baseret pa 219 renseanlaeg. Data for 2005 er baseret pa 105 renseanlaeg.
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4.3 Kalkningsmidler

Om end der ikke foreligger danske resultater og studier af indholdet af kobber
og zink i kalkningsmidler, vurderes det ikke, at kalkningsmidler og andre
jordforbedrende produkter vil bidrage i veesentlig grad til kobber- og zink-
indholdet i landbrugsjorder. Der har hverken i Danmark eller EU veeret fokus
pa netop disse to tungmetaller i kalkningsprodukter, men derimod metaller
som f.eks. arsen, cadmium, nikkel og kviksglv. Det vides ikke, om dette skyl-
des et kendskab til, at zink og kobber ikke forekommer i store maengder, eller
netop et manglende kendskab. Det skal dog i den sammenhang bemarkes,
at der i forbindelse med det nye affaldsdirektiv er politisk gnske om en gget
fokus pa cirkuleer gkonomi og recirkulering af naringsstoffer og essentielle
elementer. Det kan derfor ikke udelukkes, at der i fremtiden bliver tilfart kalk-
ningsprodukter med hgijere zink- og kobberindhold end de nuvarende kalk-
ningsmidler. Dette forventes dog ikke at udggre en vaesentlig problemstilling.

4.4 Atmosfcerisk nedfald

Resultaterne af de sidste mange ars luftovervagning i det nationale overvag-
ningsprogram NOVANA viser en tydelig reduktion i sdvel luftens indhold
som i vaddepositionen af tungmetaller (Ellermann et al., 2016). For kobber og
zink har der veeret et fald pd omtrent 50 % siden 1990. Arlig deposition esti-
meret fra malinger af bulk-opsamlet vaddeposition pa seks stationer i Dan-
mark viste i 2015 en arealtilfersel pa 7,2 gram kobber og 63 gram zink per
landbaseret hektar, eller 720 og 6300 g/km?2. Med et estimeret landbrugsareal
pa ca. 25.800 km? (60 % af det totale nationale areal pa 43.000 km?) svarer dette
til en arlig total tilfersel over landbrugsarealer pa 18,6 tons kobber og 163 tons
zink. En relativ stor andel af dette kan forventes at falde pa afgrader, hvor det
i starre eller mindre grad vil blive vasket af og tilfgres jorden, hvorfra det via
udvaskning eller erosion kan ende i vandmiljget.

4.5 Husdyrgedning

| forbindelse med en nylig kortleegning af landbrugsjorders kobber- og zink-
indhold (Bak et al 2015) er arealtilfgrslen med svinegylle beregnet for kobber
og zink. Opggrelser har vist, at der i Danmark arligt anvendes omtrent 1300
tons zink og 300 tons kobber i svineproduktionen (B. Broesbgl-Jensen, Fade-
varestyrelsen, personlig kommunikation, 2014). Mens alt kobber anvendes
som fodertilsaetningsstof, stammer lige godt 30 % af zinkanvendelsen, dvs. ca.
400 tons, fra brug af zink som medicinsk zink. Ud fra en gennemsnitsbetragt-
ning om forbrug og gedningsanvendelse pa de forskellige produktionstyper
blev arealtilfgrslen beregnet som 183, 220 og 1027 g Cu/ha/ar for henholdsvis
garde primeert med arssger, slagtesvin og smagrise. De tilsvarende tal for zink
var 1111, 1314 og 5380 g Zn/ha/ar. Disse beregninger var baseret pa davee-
rende harmoniregler, hvor der kunne udbringes husdyrgadning svarende til
1,4 dyreenhed per hektar. Harmonireglerne blev eendret 1.august 2017, sa be-
drifter med slagtesvin kan udbringe husdyrggdning svarende til 170 kg
N/ha, og samtidig indfgrtes krav til fosforlofter pr. ha. Fosforlofterne geelder
fra 1. august 2017, og de skeerpes lgbende i perioden frem mod 2025. Starrel-
sen pa fosforlofterne betyder, at det primaert er slagtesvinsbedrifter, der kan
benytte sig af de eendrede harmonikrav. For andre bedrifter med f.eks. sger
og smagrise vil de generelle fosforlofter stort set afspejle de tidligere geel-
dende harmoniregler. Det skal understreges, at tallene er gennemsnitsbetragt-
ninger, og at der forventes store forskelle bedrifter imellem.



4.6 Opsummering og konklusioner

Ud fra ovenstaende opgearelser er den totale tilfgrsel af kobber og zink til land-
brugsarealer praesenteret relativt i forhold til hinanden i tabel 8. Heraf frem-
gar, at husdyrgedning ma forventes at udggre den veesentligste kilde til kob-
ber og zink i danske landbrugsjorder. Men som allerede naevnt, kan dette va-
riere geografisk afhaengigt af de lokale kildestarrelser.

Tabel 8. Et overslag over starrelsen af kilder til zink og kobber pa danske landbrugsjorder
angivet som den arlige totalmaengde, procentvise fordeling i parentes samt arealtilforsel
pr. hektar. Det skal tilfgjes, at ikke alt atmosfaerisk nedfald forventes at né jorden, eftersom
en andel afseettes pa afgrader.

Ar Kilde - Zink Total (ton/ar) Areal (g/ha/ar)
2015 Atmosfaerisk 163 (10,3%) 63
2009 Handelsgedning* 52 (3,3 %) 158
2005 Slam 42 (2,7%) 0,7
2014 Husdyrgedning (Svin) 1300 (82,4%)
Slagtesvin 15952
Sger m. grise 13492
Smagrise 5380°
Samlet 1577
Ar Kilde — Kobber Total (ton) Areal (g/ha/ar)
2015 Atmosfaerisk 18,6 (5,4%) 7,2
2009 Handelsgedning* 8 (2,3%) 34
2005 Slam 15 (4,4%) 0,29
2014 Husdyrgedning (Svin) 300 (87,8%)
Slagtesvin 2672
Sger m. grise 2222
Smagrise 1927°
Samlet 342

* baseret pa4 marker godet med kveegdybstroelse/fast gadning og suppleret med NP gad-
ning

a) baseret pa et harmonikrav pa 1,7 dyreenhed (170 kg N/ha/ar); b) baseret pa et harmo-
nikrav pa 1,4 dyreenhed (140 kg N/ha/ar).

Tabel 8 viser, at cirka 90 og 80 % af den totale tilfarsel af henholdsvis kobber
og zink pa danske landbrugsjorder stammer fra husdyrggdning, med spilde-
vandsslam, handelsggdning og atmosfearisk nedfald som andre mindre Kil-
der. Kobberindholdet i husdyrggdning (samlet 300 tons) stammer fra brugen
som fodertilskud til svin, mens cirka 1/3 af det samlede zinkindhold i hus-
dyrgadning (1300 tons) er vurderet til at stamme fra anvendelsen af medi-
cinsk zink til smagrise for at forhindre afveenningsdiarré, og de resterende
2/3 stammer fra brugen af fodertilskud. Grundet et EU forbud vil medicinsk
zink blive udfaset med et stop for anvendelsen fra ar 2022. Ses der pa arealtil-
farslerne, er billedet det samme, idet tilfarslen af f.eks. smagrisegylle er mere
end 30 gange stgrre end fra andre kilder s& som spildevandsslam, handels-
ggdning og atmosferisk nedfald.
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Slutteligt skal det navnes, at moniteringsdata fra landbrugsjorder har vist, at
koncentrationen af kobber og iseer zink har veeret stigende de sidste to artier
som fglge af en gget tilfarsel (Jensen et al 2016). Neermere bestemt i gennemsnit
naesten 1 mg zink per kg jord arligt. For kobber blev den arlige gennemsnitlige
stigning i perioden estimeret til 0,16 mg per kg jord arligt (Jensen et al 2016). En
fortseettelse af den nuveerende landbrugspraksis for s& vidt angar brugen af
zink i svineproduktionen peger pa sandsynligheden for en fortsat gget ophob-
ning af zink i en raeekke danske landbrugsjorde med tilhgrende gget risiko for
udvaskning til vandmiljget som fglge. Det kommende forbud mod brugen af
medicinsk zink til grise vil dog reducere ophobningen efter ar 2022.



5 Internationale Studier

Kildeopgarelser for kobber og zink er relativt godt dekket ind for lande som
f.eks. Holland. Holland var hovedforfatter til EU’s risikovurderingsrapport
pa zink (EU 2010), hvorfor data for Holland i mange henseender er mere fyl-
destggrende end de fleste andre EU lande. Data fra denne rapport er gengivet
i tabel 9 og viser, at udlgb fra renseanlaeg og trafik er de vaesentligste kilder til
zink i overfladevand, mens atmosfarisk nedfald kun udger ca. 3 %. En anden
senere hollandsk opggrelse over tab af kobber og zink til det akvatiske miljg
(Vos & Janssen 2008) viser, at de vaesentligste primaerkilder var trafik, spilde-
vand og landbrug, mens atmosferisk deposition udggr henholdsvis 6 og 7 %
af den samlede tilfarsel af kobber og zink.

Det fremgar af risikovurderingsrapporten, at de vaesentligste kilder til zink i
hollandsk overfladevand tilbage i 1999 var udlgbsvand fra rensningsanlag,
trafik, overlgb fra regnvandsmagasiner og industri, hvorimod landbrug bi-
drog med en lille del af den samlede tilfgrsel. Dette er, som det fremgar af
afsnit 5.2, formodentlig ikke leengere geeldende.

Tabel 9. Zink emissioner (t/ar) til spildevand og ferskvand i Holland anno 1999. Taget fra
EU’s risikovurderingsrapport (EU 2010) for zink. STP = sewage treatment plants = rense-
anlaeg.

Waste water Surface water
Agriculture 4 4
Industry 63 31
Waste treatment 4 -
Traffic 140 54"
Consumers 212 8
Trade and Service® 37 2
Effluents STP - 95
Others 0.4 502
Atmospheric deposition - 8
Total 460 254

1) Original CCDM figure of 84 t/y is corrected for new (preliminary) estimates for emissions from ship anodes
(7 t/y instead of 23.9 t/y) and anodes on lock gates (14 t/y instead of 27.7 t/y).

2) Including emissions from a.o. overflows and separated (rainwater) sewer.

3) Trade and Services (HDO in Dutch) comprises emissions from a.o. car trade, storage firms, educational

institutes, medical care, government agencies, recreation and sports and catering industry.

Nedenfor er udvalgte tab til ferske vande fra hollandske og andre kilder gen-
nemgaet.

5.1 Trafik og transport i Holland

Tab af kobber og zink til ferske vande som fglge af trafikrelaterede aktiviteter
er i Holland estimeret til at veere markant. Det drejer sig om henholdsvis 37
0g 19 % af det totale tab. Det er givet, at den geografiske variation er vaesent-
lig, eftersom det trafikale mgnster og intensitet i en vis grad er korreleret til
befolkningsteetheden.
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Skibsfart udger den stgrste trafikrelaterede kilde for kobber (samlet naesten
85 % ligeligt fordelt mellem kommercielle og fritidsfartgjer), eftersom kobber
anvendes i skibsmaling og antifoulingsmidler. Andre mindre kilder er f.eks.
slitage af bremser, daek og asfalt.

I Danmark er sejlads i ferske vande begreanset til lystbdde modsat Holland,
hvor skibstransport i de store floder stadig udggr en vaesentlig andel af gods-
transporten. Bidragene fra skibstrafik i Holland og Danmark er derfor ikke
direkte sammenlignelige.

Den stgrste transport-relaterede kilde for zink til overfladevand i Holland er
udstadningsgasser og slid af deek og bremser. Det er kilder, der ogsa kan for-
ventes at veaere malbare kilder i Danmark, omend der ikke foreligger data for
dette. Svenske (Bergback et al 2001) og amerikanske studier (Councell et al
2004) nar frem til samme konklusioner som de hollandske undersggelser, idet
man fandt, at slitage af deekmateriale indeholdende ca. 1 % zink (vadvegt)
kan veere en vaesentlig kilde til zink i ferskvand. Saledes var den estimerede
tilfarsel i slut 90’erne fra dakslitage til en bynaer sg i Washington DC ca. 21
gange starre end det atmosfeeriske bidrag (Councell et al 2004).

5.2 Massebalance og tab fra landbrugsjorder i Holland

De Vries et al (2004) har beregnet massestramme for zink i hollandske jorde.
Beregninger er gengivet nedenfor i tabel 10.

Sammenholdes de hollandske landbrugsrelaterede tilfarsler af zink (tabel 10)
fra ar 2000 med de beregnede veerdier for Danmark (Kapitel 4), er det tydeligt,
at tilfgrslen i dag er stgrre i Danmark pa de omrader, hvor der udbringes svi-
negylle. De modellerede arlige akkumuleringsrater ligger i de hollandske be-
regninger pa mellem 1 og 54 % med et gennemsnit pd naesten 40 % af det
tilfgrte zink. Dette er vaesentligt hgjere end faktiske malte veerdier i danske
landbrugsjorder, hvor der blev fundet en gennemsnitlig malt stigning pa ca.
1 % for kobber og 3 % for zink over den seneste maleperiode (1998-2014) (Jen-
sen et al 2016). Det gennemsnitlige modellerede tab af zink i de hollandske
studier ligger pa ca. 16 % (1,8-36,3 %) afheengig af jord- og afgrgdetype. Det
starste modellerede tab ligger ikke overtraskende pa sandjorder. Der forelig-
ger ikke tilsvarende danske studier. Hvorvidt den stgrre danske tilfarsel pa
markerne ogsa vil fare til en 1:1 forggelse af planteoptag og/eller tab til akva-
tiske recipienter er ikke klart, men sammen med indikationerne pa at de mo-
dellerede hollandske akkumuleringsrater ligger over den faktiske i danske
landbrugsjorder, kunne det pege mod, at tabet af zink til akvatiske recipienter
fra danske landbrugsjorder kan veere stgrre end de estimerede vardier fra
Holland. Ikke mindst fordi de starste zinktilfarsler med svinegylle i Danmark
ofte er knyttet til omrader med intensiv smasvineproduktion, hvilket primeert
er i den vestlige del af Danmark, hvor andelen af sandjorder ogsa er starst. En
geografisk opggrelse over fundne zinkkoncentrationer i danske vandlgb fra
NOVANA programmet ville kunne vaere med til at belyse dette yderligere.



Tabel 10. Gennemsnitlige hollandske flux af zink ved forskellige arealanvendelser og jordtyper i &r 2000. Bade udsivning og
akkumulering henviser til en dybde pa 0-10 cm for graesningsomrader og 0-30 cm for plgjede marker. Data fra De Vries et al.,
2004 (De Vries et al 2004).

Land use Soil type Zn flux (g.ha'.yr?)
Input Uptake Leaching Accumulation
Grass Sand 938 700 228 10
Sand calcareous 853 510 66 277
Clay 969 474 34 460
Clay calcareous 885 390 16 479
Loess 1013 636 117 260
Peat 889 455 126 308
Arable Sand 1039 392 377 271
Sand calcareous 868 319 86 463
Clay 911 347 43 521
Clay calcareous 899 238 19 542
Loess 993 405 178 410
Peat 936 317 271 248
All 926 425 152 349

1 2008 offentliggjorde den hollandske nationale myndighed for vand (Nether-
lands National Water Board) resultatet af en stgrre modelleringsgvelse for ud-
sivning af tungmetaller fra landbrugsjorde (Netherlands National Water
Board. 2008). Den viste, at for kobber og zink var det i omegnen af 30 og 40 %
af den samlede belastning af ferskvand, der pa nationalt plan kunne tilskrives
udsivning fra landbrugsomrader. Samme undersggelse vurderede, at den
samlede arlige tilfersel til jorden var ca. 460 gram zink og 313 gram kobber
per hektar. Heraf var det modelleret, at henholdsvis 56 og 8,2 gram zink og
kobber per hektar ville sive ud til grundvand og/eller recipienter arligt, hvil-
ket svarer til 12 og 2,6 % af tilfgrslen. Disse arealtilfgrsler er under det, som i
dag forventes at forekomme mange steder i Danmark, jf. tabel 8.
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Figur 2. BLM konceptet. Figur er
taget fra EU’s risikovurderings-
rapport for zink (EU 2010).

6 Biotilgeengeligt zink og kobber

6.1 Introduktion

De fysiske-kemiske karakteristika af metaller og deres omgivelser, herunder
ferskvand, pavirker den kemiske tilstand og biologiske aktivitet, hvorunder
de forefindes. Forhold som baggrundskoncentrationer, pH, hardhed, (oplast)
organisk materiale, andre metaller m.m. er alle forhold, som i et eller andet
omfang kan taenkes at pavirke biotilgeengeligheden og derved giftigheden af
kobber og zink i vand og sediment. Lav pH, lav hardhed og lavt indhold af
oplgst organisk materiale er situationer, der i udgangspunktet vil gge giftig-
heden af zink og kobber.

EU’s risikovurderingsrapport (EU 2010) opsummerede viden omkring pH’s
effekt pa giftigheden af zink og konkluderede, at selv om der var studier, som
over en pH spaendvidde pa 5,5 til 8,5 fandt forskelle pa en faktor 2-3 for regn-
buegrred, 3-4 for dafnier (vandloppe) og mere end 20 for alger, sa var data-
materialet ikke tilstraekkeligt til at udvikle pH-afhaengige miljgkvalitetskrav.
Ogsa nar det drejer sig om vandets hardhed, der i et eller andet omfang er
forbundet til alkanitet, ionstyrke og pH, var der ingen klar baggrund for at
udvikle hardhedsafhaengige vandkvalitetskrav, om end vandets hardhed sy-
nes at pavirke zinks giftighed overfor f.eks. fisk ved at zink generelt er mindre
giftigt i harde vande.

Gennem de seneste ar har der dog veeret fokus pa at udvikle modeller, som
inddrager disse vandkemiske parametre med henblik pa at angive den biotil-
gaengelige fraktion af de malte metaller. Disse modeller kaldes under ét bio-
ligand!-modeller (BLM). Hovedhypotesen er, at kun de frie zink-ioner binder
sig til de biologiske ligander og derved udgver en toksisk virkning. Koncen-
trationen af frie aktive metal-ioner i f.eks. vandfasen er som tidligere ngevnt
styret af bindingsforhold uden for organismen, hvor organiske- (f.eks. fulvus-
og humussyre) og uorganiske (OH- og COs?%) ligander fungerer som bindings-
steder (se figur 2).

Competing Cations
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Complexation ZnCO;
7znCl- Inorganic Complexation

11 biokemi er en ligand (fra latin: ligare = at binde) et molekyle, som er i stand til at binde sig til og danne et kompleks sammen med et biomolekyle
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Figur 3. Sammenligning mellem
biotilgeengelighedskorrigeret
PNEC-veerdier beregnet af den
fulde (X-aksen) og den simple
(M-BAT) BLM model (Y-aksen).
Figur er taget fra wca (2014). De
tre gra stiplede linjer repraesente-
rer dels et linezert model-output
samt en modelafvigelse pa en
faktor 2. Den rade linje er vand-
kvalitetskravet i Storbritannien pa
10,9 pg/L.

Fulde og komplekse BLM-modeller er i EU-regi udviklet for bade zink og kob-
ber gennem et tvaernationalt samarbejde med de relevante metalindustrier.
Disse modeller er dog komplicerede og input-tunge (op til 13 inputpara-
metre), hvorfor der for nyligt er udviklet flere forsimplede og let-anvendelige
BLM-modeller. En sadan forsimplet model er Metal Bioavailability Asses-
sment Tool (M-BAT) og bio-met modellerne udviklet for kobber, zink, man-
gan og nikkel. Disse kan bruges til at beregne den biotilgeengelige fraktion af
en malt (vand)koncentration af f.eks. kobber eller zink, der sa igen kan sam-
menlignes med de opstillede miljgkvalitetskrav for at vurdere et vandomra-
des tilstand. En metode, der har fundet bred anvendelse i f.eks. Storbritan-
nien. Miljgkvalitetskrav er som oftest baseret pa et begreb, der pa engelsk be-
tegnes Predicted No Effect Concentration (PNEC). PNEC beregnes ud fra rele-
vante gkotoksikologiske data og ekstrapolationsmetoder, der afhanger af
kvantiteten og kvaliteten af data. Se desuden Boks 1.

En stgrre sammenligning mellem udkommet af den fulde og den simple M-
BAT BLM-model har vist, at der en acceptabel sammenhang (se figur 3). Som
det fremgar af figur 3, s& falger korrelationen mellem den fulde og den simple
BLM-model nogenlunde en ret linje. Ved hgje PNEC-verdier (lav-risiko
vandlgb) finder den simple BLM dog lavere PNEC-verdier end den fulde
model (m.a.o. overestimerer biotilgeengeligheden), mens det modsatte er gzl-
dende ved de lave PNEC-verdier (hgj-risiko vandlgb), hvor den simple BLM
tenderer til at underestimere biotilgeengeligheden og derved ogsa risikoen af
zink. Dette bgr tages med i betragtningerne i de tilfalde, hvor biotilgengelig-
hedskorrektioner via simple BLM-modeller, som f.eks. M-BAT og bio-met, re-
sulterer i situationer, hvor de malte vandkoncentrationer omregnet til biotil-
gaengelige koncentrationer er teet pd miljgkvalitetskravene.
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M-BAT og bio-met kagrer i MS Excel og er derved let tilgeengelige. For at beregne
den stedsspecifikke og biotilgeengelighedsjusterede risiko er der krav om data
for pH, oplgst organisk materiale, kalcium og den oplgste metalkoncentration
fra vand filtreret gennem et 45 pm filter. Safremt den opleste fraktion af metal
ikke er til rddighed, sa kan det steds-specifikke miljgkvalitetskrav dog stadig
udregnes og bruges f.eks. i en kvalitativ fare- og fglsomhedsbaseret sammen-
ligning og rangordning. Med kendt viden om kalcium, pH og oplgst organisk
materiale kan modellerne med andre ord beregne, hvilke vandlgb, der alt andet
lige vil vaere mest fglsomme ved en given zinkkoncentration.

6.2 Danske miljgkvalitetskrav for ferskvand

For zink og kobber findes der i dag nedenstadende miljgkvalitetskrav for fersk-
vand (MKK) (Miljg- og Fadevareministeriet, 2016):

Kobber:  1pug/L Generelt MKK (Tilfgjes den naturlige baggrundskon-
centration eller udtrykkes som biotilgengelig kon-
centration)

2 pg/L Maksimumkoncentration (Tilfgjes den naturlige bag-
grundskoncentration)

49 ug/L  Qvre grense uanset den naturlige baggrundskoncen-
tration

Zink: 7,8 ug/L  Generelt MKK (Tilfgjes den naturlige baggrundskon-
centration eller udtrykkes som biotilgengelig kon-
centration)

3,1 pg/L  Generelt MKK for blgdt vand (Tilfgjes den naturlige
baggrundskoncentration)

8,4ug/L  Maksimumkoncentration (Tilfgjes den naturlige bag-
grundskoncentration)

I alle tilfaelde geelder miljgkvalitetskravet (MKK) for koncentrationen i oplgs-
ning, dvs. den oplgste fase af en vandprgve, der er filtreret gennem et 0,45 um
filter eller behandlet tilsvarende. Derudover er de generelle MKK for kobber
og zink angivet som den biotilgeengelige andel af metallet (beskrevet i detaljer
senere) eller som MKK korrigeret for baggrundskoncentration. Matematisk
svarer det sidste til at summere det generelle MKK med baggrundskoncen-
trationen for derved at fastseette et baggrundskorrigeret MKK. For zink er der
desuden fastsat et vandkvalitetskrav for blgdt vand (H<24 mg CaCOs/I). Der-
udover foreligger der kriterier i form af bade et generelt kvalitetskrav og en
maksimumkoncentration. For et givet ferskvandsomrade betyder anvendelse
af maksimumkoncentrationen, at den koncentration, der er malt ved hvert re-
praesentativt malepunkt inden for vandomradet, ikke méa ovestige kravvaer-
dien, mens det generelle kvalitetskrav skal ses som aritmetiske arsgennemsnit
af praver malt pa forskellige tidspunkter af aret.

De generelle miljgkvalitetskrav for kobber og zink geelder for enten de biotil-
gaengelige koncentrationer af stofferne eller for koncentrationer, der er korri-
gerede for baggrundskoncentrationen. Mulige metoder til at beregne biotil-
gaengelighed af metaller er forklaret i en teknisk vejledning (EU Kommissio-



nen 2011) fra EU for fastsattelsen af miljgkvalitetskrav (Environmental Qua-
lity Standards — EQS), herunder muligheden for enten at inddrage viden om
de naturlige baggrundkoncentrationer eller beregne den lokalspecifikke bio-
tilgengelige fraktion.

Formelt set bar biotilgeengelighedskorrektionen foretages pa eksponerings-
koncentration, det vil sige den malte miljgkoncentration, men af praktiske ar-
sager bliver det ofte i stedet under risikovurderingen inkorporeret i det lokal-
specifikke miljgkvalitetskrav. | det fgrste tilfeelde vil det betyde en nedsat bi-
otilgeengelighedskorrigeret eksponeringskoncentration. | det sidste vil det be-
tyde et hgjere biotilgengelighedskorrigeret miljgkvalitetskrav. Udfaldet er
dog det samme, idet det i begge tilfaelde vil medfagre en identisk nedsattelse
af risiko ved en given malt vandkoncentration (Boks 1).

Boks 1.

Oversigt over beregningen af biotilgeengelighedskorrigeret risiko. Biotilgaengelighedskorrektioner er altid
lokalspecifikke, da de er styret af de lokale forhold (kalcium, pH og oplgst organisk kulstof)

Den biotilgaengelighedskorrigerede risiko kan beregnes ud fra nedenstaende formel

PEC*BioF
RQ = LECBOD) ooy
PNEC
PEC
RQ = PNEC
BioF
Hvor

RQ-= Risikobrgken. Hvis RQ> 1 er der identificeret en potentiel risiko
PEC = Predicted Exposure Concentration = estimeret (modelleret) eller malt miljgkoncentration

PNEC = Predicted No Effect Concentration = Miljgkvalitetskrav, f.eks. vandkvalitetskrav (kvalitets-
kravet er oftest lig med PNEC, men kan dog vaere modificeret, f.eks. i forhold til sundhedseffekter)

BioF = Biotilgeengelighedskorrektionsfaktor (0-1) f.eks. beregnet med BLM modeller ud fra viden
om de lokale forhold (kalcium, pH og oplgst organisk materiale).

6.3 Betydning af biotilgaengelighed for miljgkvalitetskrav

En dansk undersggelse har for en raekke danske vandlgb belyst betydningen af
at tage hensyn til biotilgeengelighed ved vurdering af méalte metalkoncentratio-
ner (DHI 2014). Hertil blev der anvendt to eksisterende forsimplede BLM-mo-
deller, M-BAT og Bio-Met. | undersggelsen blev der anvendt eksisterende sam-
hgrende malinger af koncentrationer af kobber, nikkel og zink samt paramet-
rene pH, kalciumkoncentration og oplgst organisk kulstof (DOC) fra det danske
overvagningsprogram (NOVANA). Malingerne blev sammenholdt med vand-
kvalitetskravene for kobber, nikkel og zink ved at sammenholde kravene dels
direkte med de malte totalkoncentrationer af metallerne, og dels efter korrek-
tion for biotilgeengelighed beregnet med de to modeller.

Vandkvalitetskravene geelder, som det fremgar af ovenstaende oversigt, for op-
lgste metaller, dvs. den fase af en vandprgve, der er filtreret gennem et 0,45 pm
filter. De anvendte data fra NOVANA i DHI-rapporten er fra maling af total-
metal, dvs. den samlede koncentration i prgven af bade oplast og bundet metal.
Dermed var det ikke muligt at vurdere de omregnede koncentrationer i forhold
til miljgkvalitetskravene. Data kunne derfor primaert anvendes til at give en
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oversigt over falsomhedsfordelingen af vandlgb. Det vil sige i hvor hgj grad de
biotilgeengelighedsstyrende parametre indikerer hgj eller lav biotilgengelig-
hed. Vandlgb med potentielt hgjt biotilgeengelighedspotentiale (lave biotilgen-
gelighedskorrigerede miljgkvalitetskrav) vil alt andet lige ved en given metal-
koncentration veere mere falsomme end vandlgb med lavt biotilgeengelig-
hedspotentiale (hgje biotilgeengelighedskorrigerede miljgkvalitetskrav).

Der blev i DHI rapporten (DHI 2014) anvendt 374 dataseet fra stationer, hvor
alle de forngdne parametre til at vurdere biotilgeengelighed var indsamlet.
Her 13 spandet i kalcium pa mellem 0,3 og 454 mg/L med 90 % af analyserne
under 20 mg/L, hvilket anbringer hardheden i danske vandlgb i den lave
ende af EU. Spandet i oplgst organisk materiale var 1,1-35 mg DOC/L med
en medianverdi pa 7,05 mg/L, hvilket er i den hgje ende af niveauet i EU.
Malinger af pH var i langt de fleste tilfeelde over 7 med et spaend pé 5,4-9,2 og
en median pa 7,8. Derved ligger langt de fleste malinger inden for modeller-
nes validitetsomrade.

Modelberegningerne af de biotilgeengelighedskorrigerede miljgkvalitetsmal
viste i DHI-rapporten, at disse var markant hgjere end de generelle miljgkva-
litetskrav pa 1 og 7,8 ug/L for kobber og zink. Saledes var det beregnede lo-
kale miljgkvalitetsmal for kobber stgrre end 10 pg/L i 85 % af vandlgbene, og
mindre end 1 % af vandlgbene havde et miljgkvalitetskrav pa 1 pg Cu/L eller
mindre. For zink var det beregnede lokale biotilgengelighedskorrigerede mil-
jokvalitetskrav stgrre end 25 pg Zn/L i 80 % af vandlgbene. Et biotilgenge-
lighedskorrigeret miljgkvalitetskrav pa 25 pug Zn/L svarer til en korrektion pa
en faktor 3,2 (25/7,8) eller at lige godt 30 % at det malte zink vurderes at veere
biotilgengeligt.

Det skal navnes, at de anvendte BLM-modeller for indevarende opererer
med et generisk kvalitetskrav (kaldet Environmental Quality Standard (EQS))
for zink pa 10,9 pg/L, hvorfra de lokal-specifikke EQS-veerdier bliver kalibre-
ret. Forskellen fra det nuvaerende generelle danske vandkvalitetskrav pa 7,8
pg/L skyldes primeert, at EQS-vaerdien pa 10,9 pg/L er baseret pa gkotoksi-
kologiske data, som er normaliserede til en referencetilstand via BLM model-
ler og vandlgbsdata for pH, Ca og DOM fra Storbritannien. Dette er ikke gzl-
dende for det oprindelige EQS pa 7,8 pg/L, som er praesenteret i EU’s risiko-
vurderingsrapport (EU 2010), og som er det gaeldende miljgkvalitetskrav for
ferskvand i Danmark (Miljg- og Fgdevareministeriet, 2016).

Som det fremgar af den nuvaerende Bekendtgarelse 439 af 19. maj 2016 (Miljg-
og Fgdevareministeriet, 2016), er de danske miljgkvalitetskrav geeldende for
oplast metal. Dette kendtes pa davearende tidspunkt ikke i de undersggte
vandlgb. | stedet har DHI-rapporten sammenholdt de malte totalkoncentrati-
oner med henholdsvis de generelle vandkvalitetskrav for kobber og zink pa 1
og 7,8 ug/L, dels de biotilgeengelighedskorrigerede lokalspecifikke vandkva-
litetskrav. Med lokalspecifikke menes der det biotilgeengelighedskorrigerede
miljgkvalitetskrav beregnet pa baggrund af de lokale forhold (pH, kalcium og
DOM). Vurdering baseret pd malte totalindhold af metal ma betragtes som en
konservativ vurdering, eftersom den oplgste fraktion ofte vil vaere (veesent-
ligt) under den totale koncentration. | denne sammenhang skal konservativ
forstas som en tilgang, der tager udgangspunkt i en worst-case betragtning
ved at forudseette at alt zink forefindes i oplgst form, hvilket det sjeeldent eller
aldrig vil veere. 1 170 vandpraver fra 20 lokaliteter blev der malt totalkoncen-
trationer, der i 106 (62 %) og 96 (56 %) tilfalde overskred de generelle vand-



kvalitetskrav for henholdsvis kobber og zink. En sammenligning med de bio-
tilgeengelighedskorrigerede miljgkvalitetsmal viste, at for henholdsvis kobber
og zink indeholdt kun 3 (<2%) og 41 (24%) af vandprgverne metalkoncentra-
tioner over det stedsspecifikke og biotilgeengelighedskorrigerede vandkvali-
tetskrav, nar disse var baseret pa Bio-Met modellen. For M-BAT modellen var
de tilsvarende tal 1 (<1%) og 46 (27%) vandprgver. Vandprgverne med de kri-
tiske zinkindhold kom fra henholdsvis 14 (Bio-Met) og 15 (M-BAT) lokaliteter,
mens det for kobber var 1-2 lokaliteter.

Biotilgeengelighedsbetragtninger synes derved at have stgrst betydning for ri-
sikoevalueringen af zink. Det skal dog endnu en gang understreges, at sam-
menligningen i rapporten fra DHI er baseret pa den totale og ikke den oplgste
fraktion af metallerne. P de lokaliteter med overskridelse af de lokalspeci-
fikke vandkvalitetskrav var det generelt moderate overskridelser, idet forhol-
det mellem den malte totalkoncentration og vandkvalitetskravet i alle tilfeelde
13 under 7. Det fremgik ikke af rapporten (DHI 2014), om der udelukkende
var tale om overskridelser af det generelle vandkvalitetskrav i enkeltstdende
malinger, eller om der ogsa var overskridelser malt som arsgennemsnit.

6.4 Nye biotilgeengelighedsanalyser af NOVANA data

Der er gennemfart en analyse af betydningen af at vurdere det oplgste metal-
indhold ud fra det biotilgeengelige indhold svarende til den ovenfor be-
skrevne analyse baseret pa det totale metalindhold. Analysen inkluderer ma-
linger i NOVANA fra perioden 2011-2016 og indeholder: 779 kobber- og 585
zinkanalyser; mere end 20.000 malinger af pH; 198 malinger af oplgst orga-
nisk kulstof (DOC) samt 70 malinger af kalcium enten som oplgst eller total
kalcium. Hovedresultaterne er beskrevet i de falgende afsnit.

6.4.1 Metalkoncentrationer i danske vandigb

Der foreligger i det anvendte NOVANA-datasat, hvor kun oplgste metalkon-
centrationer er medtaget, 779 kobber- og 585 zinkanalyser fra 59 danske vand-
Igb indsamlet i perioden 2011 til 2016. Fordelingen er gengivet i nedenstaende
tabel 11 og figur 4. Til sammenligning er de metal-data, som indgar i biotil-
gangelighedsanalyserne nedenfor, medtaget. Ved vurdering af de malte kon-
centrationer uden korrektion for biotilgeengelighed eller baggrundskoncen-
tration ligger cirka 30 og 35 % af de malte koncentrationer af oplgst metal un-
der det nuvaerende generelle vandkvalitetskrav pa 1 pg Cu/L og 7,8 ug Zn/L.
Tabel 11 viser, at de oplgste koncentrationer af kobber og zink i de vandigb,
som indgar i modelanalyserne (M-BAT, bio-met), ligger under gennemsnittet
for alle de vandlgb, hvor der i dette projekt kunne udtreekkes kobber og zink
data fra NOVANA. Dette geelder iseer for zink, hvor median og 90 % fraktilen
er cirka 40 % lavere i de malinger, som indgar i modelberegningerne, end i
det fulde datasaet, mens de malte maksimum koncentrationer i det anvendte
dataset er en faktor tre lavere end i det fulde dataszt. Det anvendte dataseet
i de modelbaserede biotilgeengelighedsanalyser er udvalgt ud fra, hvor der
var tilstraekkeligt med data (oplgst metal, pH, Ca og DOM). Beregningerne er
beskrevet i 6.4.2.
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Tabel 11. Fordeling af oplast (ug/L) kobber og zink fra praver indsamlet i danske vandlgb i NOVANA programmet. Det totale
datasaet deekker alle de 59 vandlgb, hvor der var malt for indhold af zink og kobber. Det mindre datasaet deekker de 19 vandigb,
hvor der samlet set var de nadvendige samhgrende data (metal, kalcium, pH, oplast organisk materiale) for at beregne de biotil-
geengelige koncentrationer via BLM-modellerne M-BAT og bio-met. Til sammenligning er tidligere rapporterede (Boutrup et al
2015) data medtaget.

Cu Zn Cu Zn Cu Zn
Dette studie Dette studie Boutrup et al 2015
(Total data) (model-data)
Antal malinger: 779 595 77 77 239 239
Antal stationer: 59 59 19 19 21 21
Minimum 0,03 0,36 0,03 0,36
Percentil 5 0,36 0,95 0,33 0.5
10 0,51 1,6 0,44 0,77 0,76 1,5
20 0,736 3,2 0,55 1,52
30 0,99 5,62 0,75 2,92
40 1,2 9,96 1,1 5,1
50 1,4 14 1,5 10 1,4 17
60 1,6 19 1,6 14,2
70 1,8 23 1,8 17,2
80 2,2 29 2,08 21,8
90 29 38 2,9 26,6 2,6 38
Maksimum 12 110 3,5 30
Gennemsnit 1,6 17,6 1,43 12,0 1,7 18

6.4.2 BLM-modelberegninger

| forhold til det komplette dataset beskrevet ovenfor er det relativt fa lokali-
teter, hvor alle ngdvendige parametre for M-BAT/bio-met modellen er til
stede. Saledes er der kun fundet kalcium-data for 20 malestationer, hvorfra
der pa en del lokaliteter kun foreligger én maling. P& én af disse 20 malestati-
oner var der ikke samtidigt malt de to andre ngdvendige parametre for M-
BAT modellen, hvorfor dataarbejdet har fokuseret pa de 19 resterende lokali-
teter. P4 13 af disse var der samtidigt analyseret for oplgst kobber og zink, pH,
DOC og kalcium, hvorfor en komplet beregning af den biotilgeengelige kon-
centration kan foretages. P& de resterende fem lokaliteter er der samtidigt
malt pH, DOC og kalcium, mens metalanalyserne er indsamlet pa andre tids-
punkter, hvorfor beregningen er indikativ og derved mindre optimal.

De danske vandkvalitetskrav for kobber og zink inddrager den naturlige bag-
grundskoncentration af kobber og zink samt betragtninger om de biotilgaen-
gelige fraktioner af metallerne. Man kan dog ikke bade korrigere for bag-
grundskoncentrationer og indregne biotilgeengelighed. 1 BLM-modelbereg-
ninger er baggrundskoncentrationen (ogsa kaldet Ambient Background Concen-
tration (ABC)) af zink derfor sat til 0 mg/L.

M-BAT og bio-met modellerne er validerede inden for nogle specifikke fysisk-
kemiske afgraensninger, som det fremgar af nedenstaende tabel. Safremt de malte
veerdier er udenfor nedenstdende spaend, vil modellen tilpasse sig ved at veelge
den yderste graense, hvilket i indevarende tilfeelde vil fgre til en mere konservativ
evaluering af de malte data, daiseer pH (zink) og kalcium (kobber) i danske vand-
lgb ligger over de validerede verdier (tabel 12). Et mindre konservativt input i
modellerne i forhold til de rent faktisk observerede veerdier vil alt andet lige med-
fore en overestimering af den biotilgeengelige metalkoncentration.
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Tabel 12. De fysisk-kemiske afgraensninger i M-BAT og Bio-met modellerne indenfor hvilke de er validerede. Hvis malepara-
metrene ligger uden for disse, anvender modellen den neermeste validerede veerdi, hvilket under danske forhold altid vil veere
en konservativ beregning, eftersom en del pH- og kalcium veerdier ligger over graenserne, og kun fa pH veerdier er malt under

den lavere greense.

Metal pH Kalcium (mg/L) DOC (mg/L)

M-BAT Bio-met M-BAT Bio-met M-BAT Bio-met
Kobber 6,0-8,5 6,0-8,5 3,1-93 3,1-93 <15 <15
Zink 6,0-8,0 5,5-8,5 3,0-160 5,0-160 <20 <20
Spaend i DK* 7,0-8,4 17,9-150 2,6-13

*Angivet som 5-95 % fraktilen af malinger fra NOVANA programmet 2011-2016. Antal prever er 100, 874 og 28.856 for kalcium,

DOC og pH.

Figur 6. Fordelingen af de biotil-
gaengelighedskorrigerede vand-
kvalitetskrav (EQS, PNEC) for
kobber (rad, gverst) og zink (bla,
nederst) baseret pa 47 modelbe-
regninger fra 13 lokaliteter. X-ak-
sen er det biotilgeengelighedskor-
rigerede PNEC (ug/L) og Y-aksen
den kumulative forekomst i %.
Samlet antal praver er 47 fordelt
pa 13 lokaliteter. Kurverne laeses
f.eks. som, at 100 % af malin-
gerne resulterer i et modeleret bi-
otilgeengelighedskorrigeret PNEC
lavere end 40 pg Cu/L, eller 30%
af alle malingerne resulterer i et
modeleret biotilgeengelighedskor-
rigeret PNEC lavere end 30 pg
Zn/L), resten ligger over.

Fordelingen af de biotilgeengelighedskorrigerede miljgkvalitetskrav (EQS)
malt som oplgst kobber og zink) fremgar af nedenstaende figur 6, hvor den
kumulative fordeling af EQS-veerdier for kobber og zink er gengivet. Her er
kun medtaget de 47 modelberegninger fra de 13 lokaliteter, hvor alle para-
metre er indsamlet samtidigt.
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De fundne oplgste metalkoncentrationer er altovervejende fundet til at vare
vaesentligt lavere end de beregnede biotilgeengelighedstilpassede miljgkvali-
tetskrav (EQS). Forholdet mellem den maélte oplgste metal koncentration og

det biotilgeengelighedskorrigerede miljgkvalitetskrav benavnes ogsa risiko-
brgken (se Boks 1).
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Alle de beregnede risikobraker for kobber er sdledes lavere end det kritiske ni-
veau pa 1,0. Ved risikobrgker stagrre end 1,0 er den modelerede biotilgengelige
eksponering hgjere end miljgkvalitetskravet. P4 14 ud af 19 lokaliteter er risiko-
brgken mindre end 0,1, dvs. der er minimum en sikkerhedsmargin pa en faktor
10 mellem modelerede biotilgeengelige eksponering og miljgkvalitetskravet.

For zink er der tre ud af 19 lokaliteter (Gudenaen, Guldborgsund og Trygge-
vaelde A), hvor der i alle malinger har veeret en sikkerhedsmargin pé en faktor
10 eller storre, dvs. risikobrgker mindre end 0,1. P4 ingen af de resterende
lokaliteter blev der fundet risikobrgker starre end 2 (tabel 13). Her ses, at det
specielt er ved maélestationen ved tillgbet til Grindsted Engsg, at der er et po-
tentielt problem med zink, eftersom der er malt koncentrationer, der er hgjere
end det biotilgaengelighedskorrigerede miljgkvalitetskrav pa 5 ud af 6 datoer.
Det skal tilfgjes, at risikobetragtningen ved Grindsted Engsg er baseret pa en
sammenligning med biotilgeengelighedskorrigerede miljgkvalitetskrav og
metalanalyser indsamlet pa andre tidspunkter. Der foreligger desveerre kun
én maling af DOC og kalcium pa lokaliteten. P& samme dato blev pH mailt til
6,57, hvorfor denne kombination er anvendt i alle modelberegninger for loka-
liteten. Der er indsamlet syv pH malinger pa lokaliteten i 2016, som dakker
et spaend pa 6,35-7,2 med et gennemsnit pa 6,74, hvorfor den anvendte veerdi
pa 6,57 i M-BAT modellen ligger i den lave, dvs. den konservative (worst-
case), ende af det malte spekter. Men selv den hgjeste pH-maling (laveste bi-
otilgeengelighed) er forbundet med en risiko i M-BAT beregningerne.

| Dsterrenden er der ogsa beregnet en risiko for zink ved den ene eksisterende
maling. | Damhusaen er der én ud af seks zink malinger, der er beregnet til at
udgagre en risiko ved at overstige det biotilgaengelighedskorrigeret MKK.

Tabel 13. Data for kobber og zink indsamlet pa tre lokaliteter samt med M-BAT modelberegnede biotilgeengelighedskorrigeret
vandkvalitetskrav. Risikobetragtningen ved Grindsted Engsg er baseret pa en sammenligning med én biotilgaengelighedskorri-
geret PNEC-veerdi og metalanalyser indsamlet pa andre tidspunkter. P4 de to andre lokaliteter er alle data indsamlet samtidigt.

Cuop- Znop- PNEC* Risiko- PNEC* Risiko-
Lokalitet lost pg/L lost pg/L  pH DOC Ca BioF Cu brok Zn brok
Osterrenden 3,3 41 9 5,8 75 0,34 9,66 0,34 31,96 1,28
Damhuséen 3 37 8 49 110 0,38 15,20 0,20 29,00 1,28
Grindsted Engsag, Tillab 0,55 30 6,57 48 16 0,52 12,07 0,05 20,78 1,44
Grindsted Engsg, Tillob 0,45 22 6,57 48 16 0,52 12,07 0,04 20,78 1,06
Grindsted Engsag, Tillab 0,33 30 6,57 48 16 0,52 12,07 0,03 20,78 1,44
Grindsted Engsg, Tillob 1,1 25 6,57 48 16 0,52 12,07 0,09 20,78 1,20
Grindsted Engsg, Tillab 3,1 25 6,57 4,8 16 0,52 12,07 0,26 20,78 1,20

* Ved PNEC forstas den biotilgeengelighedskorrigeret PNEC modelleret af M-BAT ud fra oplysninger om de lokale forhold (pH,
kalcium og DOM). Udgangspunktet i M-BAT modellen er et u-korrigeret vandkvalitetskrav (PNEC) pa 10,9 pg Zn/L. En biotil-
geengelighedskorrigeret pa 20,78 pg Zn/L er séledes fremkommet som 10,9 pug Zn/L / BioF = 10,9 pg Zn/L /0,52, hvor BioF er
den lokale korrektionsfaktor for biotilgaengelighed.
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Da der foreligger relativt fa datasaet (13 stk.), hvor alle parametre er undersggt
samtidigt, er der desuden foretaget en teoretisk worst-case undersggelse for
alle 19 vandlgb. Her er de mest konservative (worst-case) inputdata i M-BAT
modellen anvendt, uagtet at de er indsamlet pa forskellige tidspunkter. Det
giver et indblik i, hvilke speend pH, DOC og kalcium kan forventes at deekke
i de enkelte vandlgb og den tilhgrende risiko i falgende lokale scenarier:



Max risiko

Kalcium Laveste maling
DOC Laveste maling
pH Laveste maling
Kobber Hgjeste maling
Zink Hgjeste maling

Ved denne worst-case baseret screening for potentiel risiko er det 5 lokaliteter
ud af 19, hvor der er risikobrgker stgrre end 1,0 og i alle pa nar ét tilfeelde kun
ved den hgjeste zinkmaling i det lokale datasat. Det skal dog understreges,
at dette er geeldende ved brug af modellens indbyggede EQS-veerdi pa 10,9
pg/L og ikke det geeldende danske miljgkvalitetskrav pa 7,8 ug/L. Forskellen
af udkommet ved de to EQS-verdier fremgar af tabel 14 og 15.

Slutteligt er de ovenstaende beregninger gentaget ved hjelp af et andet eksiste-
rende simpelt og tilsvarende modelveerktgj: Bio-met. Som det ses af data fra de
tre lokaliteter, hvor der blev fundet risikobrgker starre end 1 ved M-BAT mo-
dellen (tabel 14 og 15), resulterer risikovurdering i nogle tilfelde i en anelse hg-
jere og i andre en anelse lavere risiko (brgk) ved anvendelsen af bio-met frem
for M-BAT modellen. I tilfeldet Damhusaen er pH pa 9,0 uden for de valide-
rede greenseveerdier i begge modeller, hvorved begge modeller formodes at til-
passe input data til den naermeste validerede veerdi, hvilket er 8,0 for M-BAT
og 8,5 for bio-met. Dette burde alt andet lige lede til hgjere biotilgeengelig me-
talkoncentration i M-BAT og derved hgijere risiko, hvilket ikke er tilfeeldet. Det
er derfor ikke umiddelbart til at forklare, hvorfor bio-met i tilfeeldene Damhus-
aen og Dsterrenden finder lavere biotilgaengelighedskorrigeret EQS (hgjere bi-
otilgaengelighed) og starre risiko end M-BAT modellen (tabel 14).

Udkommet fra bio-met viste pd samme méade som M-BAT, at der ingen risiko
var for kobber og zink pa alle andre end de i tabel 14 viste lokaliteter.

Tabel 14. Sammenligning af udkommet (biotilgaengelighedkorrektion (BioF), biotilgeengelighedskorrigeret EQS (10,9 pg/L) samt
beregnet risiko) fra de to biotilgeengelighedsmodeller, M-BAT og bio-met. Input data er fra de tre lokaliteter med de sterste be-
regnede risikobrgker for zink. RQ beregnes som anvist i Boks 1.

Zink Oplost zink  M-BAT bio-met M-BAT bio-met M-BAT bio-met
(mg/L) BioF BioF PNEC* PNEC* RQ RQ
Grindsted Engsg 30 0,52 0,58 20,78 18,92 1,44 1,59
Grindsted Engsg 22 0,52 0,58 20,78 18,92 1,06 1,16
Grindsted Engsg 30 0,52 0,58 20,78 18,92 1,44 1,59
Grindsted Engsg 25 0,52 0,58 20,78 18,92 1,20 1,32
Grindsted Engsg 25 0,52 0,58 20,78 18,92 1,20 1,32
Damhusaen 37 0,38 0,29 29 37,87 1,28 0,98
Jsterrenden 41 0,34 0,22 31,96 49,57 1,28 0,83

*Ved PNEC forstas den biotilgeengelighedskorrigerede PNEC modelleret af M-BAT ud fra oplysninger om de lokale forhold (pH,
kalcium og DOM). Udgangspunktet i M-BAT modellen er et ukorrigeret vandkvalitetskrav (PNEC) pa 10,9 pg Zn/L. En biotilgeen-
gelighedskorrigeret veerdi pa 20,78 pg Zn/L fra M-BAT er saledes fremkommet som 10,9 pug Zn/L / BioF = 10,9 pg Zn/L /0,52,
hvor BioF er den lokale korrektionsfaktor for biotilgeengelighed.
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6.4.3 Sammenligning mellem beregnede modeleksponeringer og det
danske miljgkvalitetskrav for ferskvand

Som navnt ovenfor og illustreret i tabel 14 benytter de to modeller begge et
generisk miljgkvalitetskrav (EQS) pa 10,9 ug/L. Dette EQS bygger stort set pa
det samme dataseet som det, der ligger til grund for det danske vandkvalitets-
krav (7,8 ug/L), der igen stammer fra EU’s risikovurderingsrapport for zink
(EU 2010). Forskellen skyldes kort fortalt, at der til modellernes EQS er brugt
BLM betragtninger for at normalisere alle data i forhold til de fysisk-kemiske
forhold i et engelsk reference vandigb.

Hvis man i stedet sammenligner de beregnede (biotilgeengelige) metalkoncen-
trationer med det danske miljgkvalitetskrav pa 7,8 pg/L, fas en lidt anden risi-
koprofil (tabel 15). Den overordnede konklusion er dog den samme, idet &n-
dringen medferer at bio-met nu ogsa finder en risiko pa de to lokaliteter Dam-
husaen og Dsterrenden, saledes at begge modeller finder en risiko i de samme
vandlgb (tabel 15). M-BAT modellen har beregnet biotilgeengelige koncentrati-
oner, der nu resulterer i en risiko karakteriseret ved den sakaldte risikobrgk (RQ
= Risk Quotient) vaerdi pd mere end 2 for tillgbet til Grindsted Engsg, Damhus-
aen pa 1,78 og Dsterrenden pa 1,79. En risikobrak pa 2 indikerer, at den bereg-
nede biotilgeengelige koncentration er dobbelt sd hgj som miljgkvalitetskravet.

Derudover er der yderligere to lokaliteter med modellerede biotilgeengelige
zinkniveauer, hvor der er fundet koncentrationer, der er hgjere end det dan-
ske miljgkvalitetskrav (St. Vejle A og ved Godthéb), og derfor har RQ pé 1,24
og 1,12, mens Hgjen A har en RQ pa 0,98, hvilket netop er uden for det kriti-
ske. Alti alt betyder det, at der er fundet malinger i seks vandlgb ud af nitten,
hvor den biotilgengelige fraktion af zink befinder sig over eller stort set pa
det danske miljgkvalitetskrav, hvilket svarer til ca. 30 % af de vandlgb, hvor
der har veret brugbare data.

Ingen af de ovennavnte risikoanalyser er baseret pa arsgennemsnit, da der ikke
foreligger samtidige data for alle fire parametre for ret mange indsamlingstids-
punkter. Brugen af arsgennemsnit kan dog bade traekke i den ene og den anden
retning i forhold til ovenstaende konklusioner, eftersom indsamlingen af zink-
data ikke har vaeret malrettet hverken best- eller worst-case situationer.

Tabel 15. Beregnede risikobraker (RQ) for de to biotilgeengelighedsmodeller, M-BAT og bio-met, nar det danske vandkvalitets-
krav pa 7,8 pug Zn/L anvendes. Kun data fra de tre lokaliteter med de starste beregnede risikobragker for zink er medtaget. BioF
er en modeleret biotilgeengelighedsfaktor, der beregnes pa baggrund af lokale forhold (kalcium, pH og oplgst organisk materi-
ale). RQ beregnes som anvist i Boks 1.

Zink Konc* mg/L  M-BAT bio-met M-BAT bio-met M-BAT bio-met
Malt BioF BioF Konc. Konc. RQ RQ
Grindsted Engso 30 0,52 0,58 15,74 17,28 2,13 2,34
Grindsted Engsg 22 0,52 0,58 11,54 12,67 1,56 1,71
Grindsted Engso 30 0,52 0,58 15,74 17,28 2,13 2,34
Grindsted Engsg 25 0,52 0,58 13,11 14,40 1,77 1,95
Grindsted Engso 25 0,52 0,58 13,11 14,40 1,77 1,95
Damhuséaen 37 0,38 0,29 13,91 10,65 1,88 1,44
Osterrenden 41 0,34 0,22 13,98 9,02 1,89 1,22
* oplgst zink
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Ovenstaende viser, at pa de 19 danske lokaliteter, hvor der har veeret tilstraek-
keligt med data (metal, pH, kalcium og DOC) til at beregne de biotilgaengelige
kobber- og zinkkoncentrationer, er disse estimeret til at veere hgjere end det
danske miljgkvalitetskrav pa 7,8 pg/l i fem vandlgb, hvilket svarer til lige
godt hvert fierde vandlgb (26%). For kobber var der ingen vandlgb med bio-
tilgeengelige koncentrationer over miljgkvalitetskravet.

6.5 Sediment

Zink og kobber fra vandfasen vil for stgrstedelens vedkommende far eller si-
den bundfeldes i sedimentet, uanset om dette er mere eller mindre biotilgaen-
geligt i vandfasen. Metaller bundet til organiske og uorganiske ligander vil
séledes ogsa ende i vandlgbenes eller sgernes sediment, hvor de i starre eller
mindre grad vil vare tilgengelige for sedimentlevende organismer.

Indeveaerende undersggelse har ikke inddraget sedimentundersggelser af zink
og kobber, men en tidligere NOVANA-rapport (Boutrup et al. 2015) har op-
gjort malinger fra i alt 46 sger daekkende helholdsvis 35 kontrolsger med for-
skellig grad af pavirkning fra forskellige kildetyper og 11 sger, der alle var
pavirket med spildevand. Data viste en middel- og mediankoncentration for
zink pa 161 og 109 mg/kg TS fra 35 stationer moniteret som en del af kontrol-
overvagningen i perioden 2009-2013 og 206 og 154 mg/kg TS fra 11 stationer
malt i 2013 som en del af den operationelle overvagning. De samme data for
kobber var henholdsvis 27 (middel) og 17 (median) i kontrolovervagnings-
programmet samt 26 (middel) og 20 (median) mg/kg TS i den operationelle
overvagning.

Der foreligger ikke en fuldt tvaernationalt anerkendt risikovurdering for kob-
ber i EU regi. | stedet er der af EU udgivet en rapport (European Union Risk
Assessment Report 2008) skrevet af kobberindustrien og kommenteret af
medlemsstaterne. | denne er en PNEC-veerdi for sediment foreslaet til 87
mg/kg TS. Dette er over 90 % fraktilen af de koncentrationer, som er rappor-
teret (Boutrup et al 2015) for NOVANA data i vandlgb og sger, hvorfor det
umiddelbart kan konkluderes, at det ikke er sandsynligt, at kobber i Danmark
generelt udggr en risiko for sedimentlevende organismer.

EU har i deres risikovurderingsrapport (EU 2010) for zink beregnet en PNEC
veerdi (sediment kvalitetskriterium eller EQSsediment) SOM en antropogent til-
fart2 koncentration pa 49 mg/kg TS. Der foreligger ikke viden om den natur-
lige danske baggrundskoncentration i ferskvandssedimenter, men som et
skgn kan 10 % fraktilen fra NOVANA-malingerne anvendes. Disse var hen-
holdsvis 46 og 75 mg/kg TS for kontrolovervagningsprogrammet og den ope-
rationelle overvagning. Som naturlig baggrundsveerdi anvendes derfor 10%
fraktilen fra den del af overvagningen, som ikke fokuserede pa punktkilder,
det vil sige 46 mg/kg TS. Middelvaerdierne for antropogent zink i de to ma-
leprogrammer (kontrol- og operationelle overvagningsprogram) er derved pa
henholdsvis 115 og 160 mg/kg TS, hvilket er over EU’s PNEC-veerdi. En risiko
kan derfor identificeres i, hvad EU karakterer som Tier 1 (fgrste trin) af en
risikovurderingsproces. En eventuel opfalgning vil veere at inddrage biotil-
gaengelighed i risikovurderingen. Dette kan geres pa den totale eller kun den

2 Tilfgrt koncentration = Den malte koncentration minus baggrundkoncentrationen
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antropogene del af zink, eftersom det ikke er helt klart hvordan og hvilke an-
befalinger, der geelder i forhold til at kombinere biotilgeengelighed og natur-
lige baggrundskoncentrationer for sedimenter.

Biotilgeengelighed er som allerede naevnt ogsa en vaesentlig faktor for sediment,
eftersom metaller kan bindes til forskellige sedimentfraktioner. Her regnes
svovl som en af de veesentligste, og der opereres derfor typisk med et begreb
kaldet AVS, der deekker over ligeveegtsbindinger af metaller til ”Acid-Volatile
Sulphide”, herunder ise&er FeS og MnS. Som opfglgning kan man evt. skgnne,
hvor stor en andel af den malte zinkkoncentration, der er tilgeengelig. Hvis der
ikke er malinger af AVS og SEM (Simultaneously Extracted Metal), anbefaler
EU’s risikovurderingsrapport at operere med en generel biotilgeengeligheds-
korrektionsfaktor (BioFseaiment) Pa 0,5 for zink forstaet pa den made, at den bio-
tilgeengelige fraktion af zink i sedimentet er 50 % af den totale koncentration.

Dette giver for de danske malestationer en median- og middelkoncentratio-
nerne for biotilgengeligt total zink pa henholdsvis 54,5 og 77 (median) og 80,5
og 103 mg/kg TS, hvilket stadig er over EU’s anbefalede sedimentkvalitets-
mal (PNEC) pa 49 mg/kg TS. Safremt kun den antropogene andel inddrages
er medianveardien for kontrolovervagningsprogrammet under de 49 mg/kg
TS. Bade medianverdien fra den operationelle overvagning samt begge mid-
delveerdier er over EU’s PNEC pa 49 mg/kg TS. Som skrevet er 0,5 en anbe-
falet generel worst-case baseret BioF. Hollandske feltundersagelser viste be-
regnede BioF p& mellem 0,08 og 0,58 pa de syv lokaliteter, hvor der var til-
streekkeligt med AVS-malinger til at kunne beregne BioF. Gennemsnittet var
0,38. Bruges dette gennemsnit pa de danske forhold, er de beregnede RQ-veer-
dier for de to NOVANA-programmer henholdsvis 1,1 og 1,6.

Stort set de samme nggletal og konklusioner kan drages for sg-sedimenter.
Her viser tidligere NOVANA analyser (Boutrup et al 2015) fra to méalepro-
grammer (kontrolovervagning og operationel overvagning) med henholdsvis
56 og 63 malestationer, at middelkoncentrationerne for zink var 132 og 340
mg/kg TS henholdsvis en anelse mindre og stagrre end for vandlgbssedimen-
ter. Da baggrundskoncentrationerne, estimeret fra 10 % fraktilerne, var lavere
end for vandlgbssedimenter, sa er de antropogene koncentrationer 92 og 301
mg/kg TS. Med en BioF pa 0,5 kan risikoen (RQ) af det biotilgeengelige zink
estimeres til 0,94 og 3,07. Hvis den biotilgeengelighedskorrigerede risiko be-
regnes pa baggrund af totalindholdet findes en risikobrek sterre end 1 for
middelverdierne i begge maleprogrammer.

Ovenstaende beregninger er alle gennemsnitsbetragtninger delvist baseret pa
udenlandske undersggelser af zinks biotilgeengelighed og er inddraget for at
belyse, om de tilfgrte zinkmeaengder i danske vandlgb og sger kan tenkes at
udggre en risiko for sedimentlevende organismer i disse. Alt i alt tyder data
pa, at de relative hgje zinkkoncentrationer, der males i danske vandlgb (op-
Igst), naturligt nok ikke forsvinder men i et eller andet omfang omfordeles og
ender i sedimenterne, hvor de potentielt kan udggre en risiko for sedimentle-
vende organismer.

6.6 Opsummering og konklusioner

Det har lzenge veeret anerkendt, at vandkemiske parametre pavirker den bio-
tilgengelige fraktion af metaller, idet kun de frie zink-ioner binder sig til de
biologiske ligander og derved udgver en toksisk virkning. Koncentrationen
af frie aktive metal-ioner i f.eks. vandfasen er styret af bindingsforhold uden



for organismen, hvor organiske- (f.eks. fulvus- og humussyre) og uorganiske
(OH- og CO3?) ligander fungerer som bindingssteder. Disse sammenhange
har derfor fundet anvendelse i biologiske modeller, kaldet BLM-modeller, der
estimerer den biologiske fraktion af metaller som kobber og zink. To forsim-
plede BLM-modeller (M-BAT og bio-met) er anvendt til at estimere den bio-
tilgeengelige fraktion af malte oplaste koncentrationer af kobber og zink i en
reekke danske vandlgb daekket af NOVANA-programmet. | modelberegnin-
gerne indgar data for kalcium, pH og DOC (oplest organisk kulstof), hvilket
betyder, at det ngdvendige datagrundlag kun forela for 19 danske vandlgb.

I de fleste vandlgb er der fundet oplgste metalkoncentrationer pa et niveau
vaesentlig lavere end de beregnede lokal-specifikke og biotilgengeligheds-
korrigeret miljgkvalitetskrav. Saledes blev der i fem ud af nitten undersggte
danske vandlgb fundet zinkkoncentrationer, der var hgjere end de danske
miljekvalitetskrav, nar der vurderes pa baggrund af den biotilgengelige zink-
fraktion. Der er tale om punktmalinger, og der kan derfor ikke med sikkerhed
konkluderes noget, hvad angar arsgennemsnit.

Sammenlignes fundne zinkkoncentrationer i sediment fra vandlgb og sger
malt i NOVANA-programmet med PNEC-veardien fundet i EU’s risikovur-
deringsrapport for zink, tyder det p4, at zinkniveauet i mere end halvdelen af
proverne kan udggre en potentiel risiko for sedimentlevende organismer.
Ogsa selvom maélingerne tilpasses til en forventet lokal reduktion i biotilgaen-
gelighed. Omvendt er der ikke noget, der tyder p4, at koncentrationerne af
kobber i sediment og vand udggr en risiko for vandmiljget.
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7 Konklusion

Zink og kobber er to af de hyppigst méalte tungmetaller i danske ferskvandsre-
cipienter. En lang raekke kilder kan veaere ophav til de fundne zink- og kobber-
koncentrationer, herunder spildevand, regnbetingede overlgb, aflgb fra veje, at-
mosferisk nedfald samt udsivning, draen- og overfladeaflgb fra marker. Stor-
relsen af de enkelte kilder er ikke hidtil opgjort og vil afheenge af en lang raekke
lokale forhold. Om end dette ikke er tilstraekkeligt undersggt i Danmark, ma
det formodes , at zink og kobber fra landbrugsjorder udggar en vasentlig kilde
til kobber og zink i det danske vandmiljg. Naervaerende undersggelse viser, at
langt den starste kilde (80-90 %) til zink og kobber i de danske jorder stammer
fra landbrug primeert gennem tilfarsel med svinegylle.

Zink males i relativt hgje koncentrationer i danske vandlgb. Tidligere under-
segelser har sdledes angivet, at omtrent 2/3 af undersggte vandlgb havde
malte arsgennemsnit, der var hgjere end det geeldende miljgkvalitetskrav.
Ved denne vurdering var der taget hgjde for det naturlige baggrundsniveau.
Den geeldende bekendtggrelse giver som alternativ til korrektion for det na-
turlige baggrundsniveau mulighed at vurdere i forhold til den biotilgeenge-
lige koncentration. Der er ikke i de tidligere undersggelser foretaget en vur-
dering baseret pa indholdet af parametrene oplgst organisk materiale, van-
dets hardhed, pH eller andre fysiske-kemiske parametre, der pavirker metal-
lers biotilgeengelighed.

Nerveaerende undersggelse har forsggt at inkludere disse lokale tilpasninger
af miljgkvalitetskravet og finder ved at inddrage lokal-specifikke biotilgan-
gelighedskorrektioner, at der i cirka 25 % af de undersggte vandlgb er malt
zinkkoncentrationer, som indikerer en risiko for vandlevende organismer.
Der er kun tale om en indikation, idet undersggelsen blandt andet delvist ba-
serer sig pa enkelte malinger og derved ikke er opgjort som arsgennemsnit,
eftersom disse data ikke var tilgeengelige for hovedparten af de undersggte
vandlgb. For beregning af et sikkert arsgennemsnit, skal der samtidig veere
malt for alle de ngdvendige modelparametre i 12 maneder. Det er ikke muligt
at vurdere, hvorvidt arsgennemsnittet i de enkelte vandlgb af zink og kobber
vil ligge over eller under de data, der er anvendt i denne rapport.

Det relativt hgje indhold af zink i ferskvand medfgrer generelt, at zink kan
genfindes i sg- og vandlgbssedimenter i koncentrationer, der i mere end 50 %
af pragverne vurderes til at udgare en potentiel risiko for sedimentlevende or-
ganismer, selv efter at generelle biotilgeengelighedsbetragtninger er inddraget
som anbefalet i EU’s risikovurderingsrapport for zink. Omvendt er der ikke
noget der tyder pa, at koncentrationerne af kobber i sediment og vand udger
en risiko for vandmiljget.

En reekke forhold ger dog, at ovenstadende konklusioner skal tages med et vist
forbehold. Det har saledes ikke vaeret muligt at vurdere, hvorvidt de malesta-
tioner, hvor der foreligger et fuldt dataseet til at kunne inddrage biotilgeenge-
lighedstilpasninger af miljgkvalitetskravet, repraesenterer den gennemsnit-
lige situation i Danmark. Noget tyder pa det modsatte, eftersom de oplaste
zinkkoncentrationer i de anvendte 19 vandlgb ligger cirka 30 % under ni-
veauet fundet i det noget starre NOVANA datasat deekkende 58 malestatio-
ner. Der har séledes i indevaerende undersggelse kun indgaet et relativt lille



antal NOVANA-stationer, hvor alle forngdne parametre for biotilgengelig-
hedstilpasninger af miljgkvalitetskravet hidtil har veeret malt, i.e. oplgst zink,
DOC, kalcium og pH. Disse er dog inddraget i det reviderede program, som
treeder i kraft fra 2017.

Blandt de stationer med de forngdne data er disse til tider ikke malt pd samme
dag, hvorfor den pracise biotilgeengelighed ikke kan beregnes, da det er pa-
vist, at alle relevante parametre fluktuerer markant lokalt over aret. Dette vil
dog ogsa forbedres i det reviderede NOVANA program fra 2017, hvor der
samtidigt vil blive malt for alle de forngdne parametre. Derudover er det for
indevaerende vanskeligt at vurdere zinks risikoprofil baseret pa et arsgen-
nemsnit af méalinger, da der ikke er malt zink — og slet ikke DOC og kalcium
— hver méned i aret. Ofte maksimalt halvdelen af aret og de fleste tilfeelde
faerre gange.

Betragtningerne om sediment er baseret pa generelle og ikke steds-specifikke
betragtninger om biotilgengelighed. Og hvor det for vand formodes at blive
langt mere optimalt at beregne de biotilgengelige fraktioner af zink og kobber
i det reviderede NOVANA program fra 2017, sa vil det ikke vaere muligt med
sedimenter, hvorfor specifikke sedimentundersggelser vil veere ngdvendige,
hvis dette skal belyses narmere.

Moniteringsdata fra landbrugsjorder har vist, at koncentrationen af kobber og
iszer zink har vaeret stigende de sidste to artier som fglge af en gget tilfersel. En
fortsaettelse af den nuveerende landbrugspraksis i.f.t. brugen af zink som foder-
tilskud og veterineert legemiddel peger pa sandsynligheden for en fortsat gget
ophobning af zink i en raekke danske landbrugsjorde med tilhgrende gget risiko
for udvaskning til vand og sediment som falge, hvorfor en fortsat opfglgning
pa konklusionerne i denne rapport kan veere nyttig. Det kommende forbud
gaeldende fra &r 2022 mod brugen af medicinsk zink vil samlet set reducere til-
farslen fra svinebrug med ca. en tredjedel. Flere konkrete undersggelser og felt-
studier i Danmark vil dog veere gavnlige for en kvalificering af de hovedsage-
ligt teoretiske betragtninger i denne rapport. En kort beskrivelse af et forslag til
en sddant opfalgende undersggelse kan findes i appendiks A.
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APPENDIX A

Kort beskrivelse af en eventuelt opfelgende undersagelse

I lyset af resultaterne og konklusionerne fundet i denne undersggelse vurde-
res det, at vidensgrundlaget bgr udbygges for med stgrre sikkerhed at kunne
belyse de miljgmaessige konsekvenser af zink i danske vandlgb og sger, her-
under landbrugets betydning som kilde. En sddan undersggelse bar fokusere
pa felgende to hovedelementer:

1. Betydningen af biotilgeengelighed baseret pa det reviderede NOVANA
program, idet dette siden igangseettelsen af indeveerende studie er udbyg-
get til at indeholde malinger af kalcium, DOM og pH for langt flere vand-
lgb.

2. Betydningen af landbrugets anvendelse af zink i medicin og fodertilskud
for de fundne zinkkoncentrationer belyst ved beregning/modelberegning
pa starre skala.

I lyset af ovenstaende ber en undersggelse indeholde nedenstdende hoved-
elementer:

Det reviderede program, som treeder i kraft fra 2017, indeholder alle forngdne
parametre for biotilgeengelighedstilpasninger af vandkvalitetskravet, dvs. op-
lgst zink, DOC, kalcium og pH. Indevarende biotilgeengelighedsanalyser kan
derfor udbredes til et langt sterre antal vandlgh. Som det fremgar af rapporten
her, er der en tendens til, at de vandlgb, som indgar i rapportens analyser,
indeholder lavere zinkkoncentrationer end gennemsnittet for NOVANA
vandlgb. Hvorvidt det ogsa betyder, at miljerisikoen i de ikke-undersagte
vandlgb er tilsvarende starre, er det ikke muligt at udtale sig om pa det fore-
liggende grundlag. Det kreever netop en ngermere undersggelse af de lokal-
specifikke forhold. En gvelse, som vil vaeere mulig med data fra det reviderede
program.

Det anbefales ved en eventuel kommende undersggelse at kortlaeegge, om der
kan observeres en sammenhang mellem de malte koncentrationer i vand og
sediment.

Slutteligt anbefales det at belyse landbrugets rolle i forhold til de fundne zink-
koncentrationer ved (stgrre) oplandsanalyser pa stgrre (~ 100 km?) oplande ba-
seret pa registerbaseret data. Hertil vil f.eks. oplandsmodelplatformen SWAT
veere et egnet redskab kombineret med udvaskningsmodeller (IDMM/PWC).
Det anbefales at lave sammenligninger af en raeekke oplandsstudier deekkende
forskellige landbrugs-, jordbunds- og vandlgbstyper., hvor resultaterne fra mo-
delberegningerne valideres/kalibreres ved hjeelp af malrettede analyser i felten.
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Projektet viser, at svinegylle formodentlig udger en vae-
sentlig kilde til zink og kobber i det danske ferskvandsmilje.
Ved at inddrage lokal-specifikke biotilgaengelighedskor-
rektioner, som bygger pd tilstedeveerelsen af kalcium,
oplast organisk stof samt pH er det vist, at der i cirka 25 %
af de undersegte vandlgb er mdlt biotilgcengelige zink-
koncentrationer, som overskrider det gceldende miljo-
kvalitetskrav og derved indikerer en risiko for vandlevende
organismer.
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