Lansstyrelsen
Vastmanlands lan

VATTENMYNDIGHETEN NORRA OSTERSJONS VATTENDISTRIKT

Modellering av biotillganglig halt av
koppar och zink for statusklassificering

Inom vattenforvaltningen

Pilotprojekt om hantering av sarskilda fororenande amnen
(SFA)

Forfattare: Teresia Wallstedt

LANSSTYRELSENS RAPPORTSERIE

2016:01



Titel: Modellering av biotillganglig halt av koppar och zink for statusklassificering inom

vattenférvaltningen — Pilotprojekt om hantering av sarskilda férorenande dmnen (SFA)
Forfattare: Teresia Wallstedt

Vattenmyndigheten Norra Ostersjons vattendistrikt
Lansstyrelsen i Vastmanlands Lan
537-143-2016

Rapporten finns tillganglig som pdf pa www.lansstyrelsen.se/vastmanland



MODELLERING AV BIOTILLGANGLIG HALT AV KOPPAR OCH ZINK FOR STATUSKLASSIFICERING INOM
VATTENFORVALTNINGEN

Forord

Havs- och Vattenmyndighetens nya féreskrift (HVMFS 2015:4) som tradde i kraft
1 maj 2015 foreskriver bland annat att biotillgdnglig koncentration av koppar (Cu)
och zink (Zn) ska anvandas vid statusklassificeringen av sérskilda férorenande
amnen (SFA) inom ekologisk status.

”For metallerna koppar och zink avses biotillgdnglig koncentration. Vattenmyndigheten
far darfor ta hansyn till vattnets hardhet, dess pH-varde, 16st organiskt kol eller andra
parametrar for vattenkvalitet som paverkar dessa amnens biotillganglighet i vatten. De
biotillgangliga koncentrationerna ska i sa fall faststallas med hjalp av lampliga modeller
for biotillgénglighet.”

Samt

”For arsenik, uran och zink dr vardena framtagna for att hdnsyn ska tas till naturlig
bakgrund, om den naturliga bakgrunden hindrar efterlevnad av vérdena....”

| ett strategiskt stallningstagande (2015-06-01) skriver flera av
vattendelegationerna att man vill att vattenmyndigheterna i mojligaste man ska
anpassa statusklassificeringen av Cu och Zn till de nya foreskrifterna. Om det inte
ar mojligt att genomfdra under 2015, sé i alla fall till 2018 eller tidigare.

Nar denna rapport skrivs, i september 2015 finns inte nagon vagledning fran HaV
om hur den biotillgangliga koncentrationen ska beraknas eller hur naturlig
bakgrund ska definieras, men ett forslag till vagledning fran HaV véntas komma
ut pa remiss innan arsskiftet 2015/2016.

Det finns ett antal olika tillgdngliga modeller for berdkning av biotillganglig
fraktion av Cu och Zn. For att i framtiden kunna tillmotesga kravet pa att basera
statusklassificeringen for Cu och Zn pa biotillganglig fraktion har
Vattenmyndigheten i Norra Ostesjons vattendistrikt startat ett pilotprojekt for att
unders6ka modellering med s.k. BLM (Biotic Ligand Model). Inom projektet har
Vattenmyndigheten ocksa kontakt med Havs- och vattenmyndigheten och
Naturvardsverket for att kunna utbyta erfarenheter och resultat och stamma av hur
arbetet framskrider.

Hér presenteras de resultat som har framkommit i projektet.
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Sammanfattning

De forenklade modeller som idag finns tillgangliga for att berékna biotillgangliga
halter av koppar och zink ger nagot varierande resultat och pa objektsniva kan
osakerheterna bli forhallandevis stora. Eftersom toxiciteten av olika metaller
paverkas mycket starkt av vattenkemin i dvrigt, forefaller modellerna, trots
osakerheter i resultaten, ge en mer rattvis bedéomning av toxiciteten an att bara
basera statusklassificeringen pa totalkoncentrationer som man hittills har gjort.
Detta fOrutsatt att man anvander de forenklade modellerna inom sina
kalibreringsintervall, samt att oklarheter kring t.ex. osékerhet i indata och
definition av bakgrundshalter reds ut. Dessutom maste det klargoras hur vatten
som inte kan modelleras med de férenklade modellerna ska klassificeras.

Med tanke pa osakerheten i modellerna forordar vi att man tills vidare delar upp
vattenforekomsterna i 3 kategorier i statusklassificeringen:

e En kategori dar statusen med stor sannolikhet ar god

e En kategori déar statusen med stor sannolikhet &r samre &n god

e En kategori dar resultaten ar osakra och dar man maste géra fordjupade
undersokningar, t.ex. genom att méta biotillganglig halt eller modellera
med battre och mer fullstdndiga modeller.
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1 Syfte med projektet
Projektet ar flerdelat och syftar till att:
1) Se dver vilka modeller som finns att tillga och jamféra dem.

2) For nagra utvalda lan undersoka vilken indata som finns for att géra
modelleringar, samt underséka om ev. saknade parametrar kan berdknas. Beskriva
vilka kompletterande undersokningar som behovs for att kunna genomféra
modelleringen.

3) Utifran tidigare studier undersoka om det gar att faststalla naturlig
bakgrundshalt for olika vattenforekomster och metaller.

4) For utvalda lan modellera biotillganglig fraktion av Cu och Zn med nagra
utvalda modeller for att se hur detta slar pa statusklassificeringen samt om och i sa
fall hur modellerna skiljer sig at.

5) Ge forslag pa hur Vattenmyndigheten anser att vi ska ga vidare for att kunna
modellera biotillgangligheten utifran en vetenskaplig grund och baserat pa
svenska forhallanden.
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2 Vad ar BLM?

Metaller kan forekomma i manga olika former, t.ex. bundet till organiskt material,
som fasta faser, adsorberat till partiklar och som fria joner och komplex. Det &r
framst de fria jonerna som anses toxiska for biota. Fordelningen av olika kemiska
former i vattnet (den s.k. specieringen) styrs av évrig vattenkemi.

En BLM, Biotic Ligand Model, bygger pa att toxiciteten av olika metaller for
organismer kan modelleras, under antagande att upptaget av metaller i biota sker
genom ackumulation pa en s.k. biotisk ligand. For fisk ar t.ex. den biotiska
liganden géalarna. FOr att gora berdkningar med BLM kréavs en geokemisk modell
som kan berékna specieringen. Denna modell kompletteras med reaktioner for att
beskriva reaktionerna med den biotiska liganden.

Det BLM-modellerna raknar ut kan beskrivas som ett lokalt gransvéarde for
vardera metall, dvs. i princip ett gransvarde som &r unikt for varje vattenférekomst
med sin specifika kemi. For att avgora om vattnet har god status eller ej, jamfors
detta gransvarde med den uppmaétta metallhalten i vattenforekomsten. | ett tidigare
utkast till vagledning foreslar HaV att man, for att kompensera for osakerheter i
modellerna, ska infora en sikerhetsfaktor pa 2. Detta innebér att man ska dela det
modellerade gréansvérdet med 2 innan man jamfor det med uppmétt halt. De nya
gransvardena i HFVMS 2015:4 (0.5 pg/L Cu och 5,5 pg/L Zn) ar ocksa baserade
pa att man anvander en sakerhetsfaktor pa 2.
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3 Tillgangliga modeller

De modeller som idag finns tillgangliga bygger i princip pa tva olika
jamviktskemiska modeller och tva olika toxikologiska dataset.

BLM-konceptet beskrevs fran borjan av Di Toro m.fl (2001) och i USA var man
tidiga med att ta fram en BLM for att kunna modellera toxicitet av koppar. Den
BLM som da togs fram bygger pa den jamviktskemiska modellen WHAM/Model
V (USEPA, 2007). Denna BLM bygger pa data for akuttoxiska effekter, s.k.
LC50-vérden (Lethal Concentration 50, den koncentration da 50% av
populationen av en organism riskerar att dé pga. den héga koncentrationen).

| Europa utvecklades samtidigt en BLM som ocksa den bygger pa WHAM/Model
V som geokemisk modell, men dar man istéllet valde att anvanda toxicitetsdata
for kroniska effekter, baserad pa NOEC-varden (NO Effect Concentration).

Ar 2008 presenterade EU sin “’voluntary risk assessment” for koppar, med en
omfattande genomgang av data for kroniska effekter for berakning av riktvarden,
(EU, 2008) och det ar dessa toxicitetsdata som anvands for den Europeiska
fullstandiga BLM-modellen. Senare har BLM aven utvecklats for zink och nickel
baserade pa samma typ av datamaterial.

Nyligen utvecklade Jon Petter Gustafsson pa SLU en BLM som bygger pa en
annan geokemisk modell, Visual Minteq med Stockholm Humic Model (SHM),
men pa samma dataset for toxicitet som den europeiska BLM-modellen.
Eftersom dessa fullstandiga BLM-modeller ar relativt komplicerade att anvanda
har olika forenklingar och s.k. metamodeller tagits fram.

3.1 HydroQual, HQ

I USA har man valt att gora den fulla BLM-modellen mer anvéndarvanlig. Denna
modell, som anvénds av USEPA for riskbeddmning av Cu, kallas har for
HydroQual-modellen (HQ) och skiljer sig fran 6vriga modeller i den har
undersokningen pa sa vis att den anvander relativt manga variabler for vattenkemi
(se Tabell 1) samt att den ger ett akuttoxiskt varde (LC50, den koncentration som
anses akuttoxisk for en vald organism) som utdata. For Cu kan man ocksa fa ett
s.k. FAV-varde (Final Acute Value), som motsvarar eller &r hdgre an LC50 for
5% av alla organismer men lagre &n LC50 for 95% av alla organismer. Man
lagger sedan pa en sakerhetsfaktor for att uppskatta kroniska effekter. Denna
modell finns fér Cu, Zn, Cd och Pb, &r gratis och fritt nedladdningsbar fran
http://www.hydrogual.com/wr_blm.html.

3.2 BioMet

Inom EU har man tagit fram en metamodell som har fatt stor spridning, den fritt
nedladdningsbara BioMet-modellen (www.bio-met.net). Denna “modell” bygger
pa en tabelluppslagning. Ett konstruerat dataset med varierande koncentrationer
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av Ca och DOC samt pH och darifran beraknade koncentrationer och/eller
konstanta koncentrationer av dvriga variabler har modellerats med den fulla
BLM-modellen. Av resultaten har man skapt en databas och nar anvandaren matar
in sina data pa pH, Ca och DOC i BioMet-modellen gar den in och matchar dessa
med indata i databasen for att plocka ut ett resultat. Det varde man far ut ar ett s.k.
HCS5, en koncentration som antas vara ofarlig (dvs. inte ge kroniska effekter) for
minst 95% av alla organismer. Modellen anvénder sedan en enkel funktion (for
Cu; y = x'') fér att berdkna biotillganglig fraktion frén HC5. Enligt uppgift fran
HaV ar det denna férenklade BLM man planerar att rekommendera for
anvandning i Sverige. BioMet &r framtagen for Cu, Zn och Ni och &r under
utveckling for Pb.

3.3 PNEC-pro

| Holland har man valt att ta fram en egen metamodell, som i princip bygger pa
samma fulla BLM som BioMet (Verschoor m.fl 2011). Har har man istéllet valt
att anvanda data fran nederlandska miljéévervakningsprogram som har
modellerats med den fulla BLM-modellen. Dérefter har man anvant
regressionsanalys for att avgora vilka kemiska variabler som behovs for att kunna
rékna fram lokala gransvérden med hjélp av linjar regression (Verschoor m.fl .
2012). Aven denna modell ar framtagen fér Cu, Zn och Ni och finns i flera
versioner for vardera metall beroende pa hur mycket kemidata man har tillgang
till. Den enklaste versionen bygger pa en enkel regression med DOC, men den
kan kompletteras med andra data som pH, Ca, Mg och/eller Na. Har far man ut
PNEC-vérden (Predicted No Effect Concentration) som kan jamstallas med HC5.
Denna modell ar fritt nedladdningsbar fran http://www.pnec-pro.com/.

3.4 ”Jon Petter Gustafssons modell, JPG”

Som tidigare namnts har Jon Petter Gustafsson pa SLU nyligen tagit fram en full
BLM. Denna finns beskriven i en rapport som &r under revidering men som enligt
uppgift snart kommer att publiceras (Gustafson, in prep.). Han har ocksa tagit
fram en forenklad modell baserad pa sin fulla BLM som ar framtagen pa samma
satt som PNEC-pro och baserad pa data fran Dalarnas gruvprojekt. Den finns for
Cu och Zn och bygger pa en enkel regression med DOC. Detta &r annu inte en
officiell modell men den har anda testats och jamforts med de 6vriga modellerna i
den har undersokningen eftersom den bygger pa svenska data. Denna forenklade
modell kallas fortsattningsvis for JPG och som resultat ger aven den PNEC eller
HCS.
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Tabell 1. Kalibreringsintervall for de olika modellerna som testats i projektet
pH | Ca™ DOC | Mg™ [Na* |[K* Alkalini- | SO, |cCI Temp
(mg/L) | (mg/L tet (°C)
) (mekv/L)
BioMet Cu | 6- 3,1-129 | 0-30
8,5
BioMet Zn | 6- 5-160 0-30
8,5
PNEC- 5,7- | 10,7- 1,5-33 | 1,94- | 7,15 0,0002-
pro5 8,7 | 175 42,7 153 9,05
JPG! (6,5 | (13) (2-30) | (2) (4)
7,5)
HydroQual | 4,9- | 0,204- | 0,05- 0,024- | 0,16- | 0,039- | 0,04-7,2 0,096- | 0,32- 10-25
9,2 |120,24 | 29,65 |51,9 236,9 | 156 278,4 279,72

"Detta &r inte ett kalibreringsintervall utan ungefarligt intervall eller medelvarden
for ingaende parametrar, baserat pa personlig kommunikation med Jon Petter

Gustafsson
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4 Problem att I[6sa innan modellering

4.1 Lost koncentration?

De tillgangliga modellerna forutsatter att de uppméatta koncentrationerna av
metaller och organiskt material dr angivna som ”16st koncentration”, dvs. den
andel som passerar ett filter av en viss storlek, vanligen 0,45 um. | Sverige
analyseras vanligtvis “total” koncentration. Dessutom anvands nagot olika
metoder for att bestdmma total koncentration av metaller pa olika lab. Pa
Institutionen for vatten och miljo, som utfér analyserna inom den nationella
svenska miljoovervakningen, anvands en metod dar man surgor proverna, lagrar
dem och darefter dekanterar av den Gverstaende vattenfasen som analyseras med
avseende pa metaller. Med denna metod far man med lost fraktion och en del av
de metaller som suttit 16st adsorberade till partiklar i analysen. P& andra lab
forekommer det att man dekanterar av den 6verstaende vattenfasen innan
surgdrning. Da far man med den I6sta fasen men troligen bara en mycket liten del
av de metaller som sitter adsorberade pa partiklar. Det kan ocksa forekomma pa
vissa lab att man tar med en stérre andel av den partikuléra fasen i analysen. For
att kunna anvanda modellerna maste man darfér gora ett antagende om
forhallandet mellan total (analyserad) och I6st koncentration.

I en undersokning av forhallandet mellan total och I6st halt tog Kohler (2012)
fram ekvationer for hur 16st koncentration av bl.a. Cu och Zn kan skattas i prover
som &r analyserade med metoden med surgdrning-lagring-dekantering som
anvands pa SLU. Forhallandet mellan l6st och analyserad fraktion med andra
analysmetoder och hur l6st fraktion da skulle kunna beréknas har, savitt vi vet,
inte undersokts. Att anvanda losta halter berdknade fran totalhalter innebar forstas
att osakerheten i modelleringen Okar. Till exempel var andel 16st koppar i studien
av Kohler (2012) i genomsnitt ca 95% men spridningen mellan olika vatten och
provtagningstillfallen var relativt stor; 10% av vattnen hade en l6st fraktion under
75% och for 6vriga vatten varierade 16st fraktion mellan 75 — 100% av den
analyserade “totala” koncentrationen.

Nér det galler organiskt material méts i allménhet totalt organiskt kol (TOC)
medan det &r 16st organiskt kol (DOC) som ska anges som indata i modellerna.
Ofta brukar man anta att storre delen av TOC utgérs av DOC och dérmed sétta
TOC=DOC. | datasetet fran Dalarnas I&n som undersokts har finns bade DOC och
TOC analyserat vid ca 240 tillfallen. I snitt utgér DOC 96% av TOC, men 10
respektive 90-percentilerna ar 87 respektive >100% och man kan alltsa anta att
andelen DOC varierar mellan ca 85-100% av TOC. Eftersom metaller binder till
DOC bidrar en hog DOC-koncentration till att man kan tolerera en hogre
metallkoncentration utan att riskera toxiska effekter pa biota. For manga metaller
har DOC-koncentrationen en avgérande betydelse fér hur stor andel av den totala
metallkoncentrationen som foreligger som biotillganglig fraktion. Detta gor i sin
tur att en dverskattning av DOC-koncentrationen gor att man riskerar att
underskatta risken med hoga metallkoncentrationer samt att en oséker DOC-
koncentration ger osékra bedémningar av metalltoxiciteten. Darfor behovs ett
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underlag for att sa sakert som maéjligt kunna berdkna DOC fran TOC, alternativt
att man borjar analysera DOC inom 6vervakningen.

I de figurer som visas i denna rapport har DOC satts till 95% av TOC i
modelleringen och berdaknade HC5-varden jamférs med “totala”
metallkoncentrationer istéllet for med losta koncentrationer vilket gor att riskerna
med hoga metallkoncentrationer troligen dverskattas nagot.

4.2 Naturlig bakgrund?

FOr Zn anges i foreskriften att man ska ta hénsyn till naturlig bakgrund. Hur
naturlig bakgrund ska definieras behdver fortydligas i vagledningen.

I en rapport fran SLU (Herbert m.fl. 2009) definieras bakgrundshalt som en
regional bakgrund som inte dr paverkad av lokala punktkallor. Dessa halter gor
inte ansprak pa att vara naturliga, som i helt opaverkade av antropogen
verksamhet. De berdknade bakgrundshalterna for Zn i ytvatten varierar da mellan
0,26 och 9,3 ug/L beroende pa ekoregion och typ av vatten. Detta ar en stor
variation relativt de 5,5 pg/L biotillganglig halt som anges som gransvarde i
bedémningsgrunderna, sa har behovs tydlig vagledning och analys av hur detta
ska berdknas. I dagslédget dr det inte tydligt vad som menas med “naturlig
bakgrundshalt” vilket gor att det finns en stor risk att olika lan gor pa olika vis.
Om man ska anvanda halterna fran SLU-rapporten kravs ocksa att en hel del
arbete for att ta fram en bakgrundshalt for varje enskild vattenforekomst.

I de figurer som visas i denna rapport &r bakgrundshalten satt till noll, vilket gor
att riskerna med hoga Zn-halter &r 6verskattade.

4.3 Tillganglig data

Vid forfragan till lansstyrelserna i Dalarna och Jonkoping tog de ut sa mycket data
de kunde for sina vattenforekomster.

Dalarna skickade ett dataset med 15735 prov mellan aren 1982-2014, dar det finns
allt mellan 1 och éver 350 prover per vattenférekomst. Jonkdping skickade ett
dataset med 5602 prov totalt, dven dar forekommer allt fran enstaka till ett flertal
prov i samma vattenférekomst.

Generellt ar datatillgangen god, atminstone i dessa tva lan. TOC och pH finns
oftast analyserat for de prov dér metallkoncentrationen ar analyserad (Tabell 2).
Ca, som behdvs dven for den forenklade BioMet-modellen saknas oftare. Nar val
Ca finns analyserat finns oftast dven 6vrig jonbalans, och man skulle darfor
potentiellt kunna anvanda en mer omfattande modell &n de allra enklaste.

For att komma runt problemet med att det saknas Ca-data kan man 6vervéga att
estimera Ca-koncentration fran alkalinitet, som oftare finns analyserat. Detta
samband kan sjalvklart inte anvandas vid noll eller negativ alkalinitet och
dessutom finns vattenférekomster som inte uppvisar ett tydligt 1:1-férhallande
mellan Ca och alkalinitet och det maste darfor definieras vid vilka forhallanden
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detta samband kan anvandas. | de flesta fall visar dock Ca och alkalinitet en god
korrelation, men man infor en ytterligare osékerhet i indata, eftersom uppmatta

Ca-koncentrationer och koncentrationer beraknade fran alkalinitet dven vid god
korrelation kan skilja upp till en faktor 2.

Tabell 2. Andel av data fran de tva lanen som har analyserade resultat for
vardera variabel.

Variabel Dalarna, andel Jonkoping, andel
(%) (%)

Cu 97 100
Zn 98 100
TOC 91 72
Ca 72 50
pH 99 75
Temp 79 74
Mg 68 56
Na 68 53
K 67 53
Alk 99 74
Cl 66 53
SO4 69 52

4.3.1 Hur manga objekt ligger inom kalibreringsintervallen?

For drygt 10 000 av proven fran Dalarna finns ett komplett dataset for pH, Ca och
TOC vilket &r det som behdvs for de flesta av de forenklade modellerna. Dock har
67% av dessa pH och/eller Ca-halt utanfor kalibreringsintervallet for antingen Cu
eller Zn for BioMet och det &r alltsa bara 33% av proverna som ligger helt
innanfor kalibreringsintervallet.

| Jonkoping har drygt 2750 prov fullstandig data pa pH, Ca och TOC. Har ar det
bara 10% av alla matpunkter som har pH och/eller Ca-koncentration utanfor
kalibreringsintervallet och de flesta prover i detta dataset kan alltsa modelleras
med de forenklade modellerna.
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5 Resultat

51 Koppar, jdmforelse mellan modeller

Ofta ger de olika modellerna liknande resultat med samma indata, men
skillnaderna kan bli stora pa objektsniva (Figur 1), dar skillnader pa upp till en
faktor 5 eller mer kan férekomma. Har bor noteras att genom att jamfora modeller
pa detta vis kan man bara konstatera att de skiljer sig at, det gar inte att avgora
vilken/vilka modeller som ger “rétt” resultat. For att undersoka det behover man
validera modellerna med hjalp av oberoende toxicitetsstudier.
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Figur 1. Modellerad HC5 for Cu med olika modeller, jAmférda mot varandra.
Den heldragna tjocka linjen motsvarar ett forhallande 1:1, medan den tunnare
linjen ar regressionslinjen mellan de tva modellerna. Punkter pa 1:1-linjen
innebar att de tva modeller som jamfors ger samma resultat medan punkter langt
fran linjen innebar att de tva modellerna ger olika modellerat HC5. Data fran
Dalarna och endast data inom modellernas kalibreringsintervall.

Om man jamfor HC5 for Cu modellerad med de forenklade modellerna med LC50
for Daphnia Magna modellerat med den mer fullstandiga HydroQual-modellen ser
man tydligt att de forenklade modellerna kan ge orimliga resultat om man
anvander dem utanfor sina kalibreringsintervall (Figur 2). | flera fall blir berdknat
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HC5 lagre &n beréknad LC50 (Figur 2a), dvs. en koncentration som berédknas som
akuttoxisk for Daphnia Magna med den amerikanska HydroQual-modellen
beréknas inte ge nagon effekt enligt de forenklade modellerna. Detta ar
naturligtvis orimligt. Detta problem minskar avsevart nar endast data inom
kalibreringsintervallet for de férenklade modellerna anvands (Figur 2b). Har visas
bara resultat for BioMet men de andra forenklade modellerna ger liknande
resultat.
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Figur 2. HC5 modellerat med BioMet jamfort med LC50 modellerat med
HydroQual. a) Alla data, utan hansyn till kalibreringsintervall, b) Endast data
inom kalibreringsintervall for BioMet. Punkter under linjen innebar att
modellerad LC50 ar lagre &n modellerad HC5. Data fran Dalarna, alla lokaler
med fullstandigt dataset for HQ. (Daphnia Magna ér ett litet kraftdjur som ocksa
finns i Sverige).

16



MODELLERING AV BIOTILLGANGLIG HALT AV KOPPAR OCH ZINK FOR STATUSKLASSIFICERING INOM
VATTENFORVALTNINGEN

5.2 Koppar, klassificeringar

Trots osékerheter i berdknade HC5-varden for Cu ger modellerna ofta
samstdmmiga resultat nar man anvéander resultaten for statusklassificeringen. |
Figur 3 visas nagra exempel for olika vattenforekomster fran Dalarna dar man i
princip kan dela in vattenforekomsterna i Dalarnas lan i 4 kategorier;

a) Lag halt (<4ug/L), god status (Cu < HC5).

b) Hog halt (>4pg/L) forekommer, god status (Cu < HC5)

¢) Hog halt (>4ug/L), samre &n god status (Cu > HC5)

d) Oséker klassificering. Olika modeller eller olika mattillfallen ger olika resultat
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Figur 3. Klassificering for enskilda vattenforekomster i Dalarnas lan, beréknad
med olika modeller. Uppmétt kopparhalt pa x-axeln plottad mot modellerat
gransvarde (HC5, PNEC, FAV eller LC50 for Daphnia Magna, med en
sakerhetsfaktor pa 2) med respektive modell pa y-axeln. De streckade linjerna
markerar det nya gransvardet (0,5 pg/L biotillganglig halt) och det gamla
gransvardet (4 pug/L). Den heldragna linjen motsvarar forhallandet 1:1 och
punkter under linjen betyder att den uppmatta Cu-halten ar hogre &n modellerat
gransvarde, dvs. att statusen ar samre an god.
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5.3 Zink, jamférelse mellan modeller

Liksom for Cu ger de olika modellerna liknande resultat med samma indata for
Zn, men skillnaderna kan bli stora pé& objektsniva (Figur 4). Aven for de tva
modellerna som baseras endast pa korrelation med DOC (Figur 4a) ar skillnaden
stor, dar JPG-modellen berdknar nastan dubbelt sa hoga HC5 som PNEC-pro.
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Figur 4. Modellerad HC5 for Zn med olika modeller, jamférda mot varandra.
Data fran Dalarna och endast data inom kalibreringsintervall for de forenklade
modellerna. Den heldragna linjen motsvarar ett férhallande 1:1, medan den
tunnare linjen &r regressionslinjen mellan de tvd modellerna. Punkter pa 1:1-
linjen innebar att de tva modeller som jamfors ger samma resultat medan punkter
langt fran linjen innebar att de tvd modellerna ger olika modellerat HCS5.

54 Zink, klassificeringar

For Zn ser det prelimindrt ut som att vattenférekomsterna kan delas in i 3 grupper
(Figur 5), baserat pa modelleringen med de férenklade BLM-modellerna:

a) Lag halt (<5,5 pg/L), god status (Zn < HC5).

b) Hog halt (>8 ug/L), samre an god status (Zn > HC5)
c) Osaker klassificering. Olika modeller eller olika méttillfallen ger olika resultat

18



MODELLERING AV BIOTILLGANGLIG HALT AV KOPPAR OCH ZINK FOR STATUSKLASSIFICERING INOM
VATTENFORVALTNINGEN

For vatten med osaker Kklassificering kan modellval och bakgrundshalt ha en
avgorande betydelse. Dalalven Alvkarleby ar ett tydligt exempel pa nar bade
modellval och hur man definierar naturlig bakgrund har stor betydelse. I den
vanstra figuren (Figur 5c) &r bakgrunden satt till O pg/L. Dér Klassificeras statusen
som god vid nastan samtliga méttillfallen med BioMet och med JPG-modellen,
medan statusen klassificeras som samre an god vid ett flertal tillfallen med bada
varianterna av PNEC-pro. | den hogra figuren (Figur 5d) ar en bakgrundshalt pa
3,5 Mg/L avdragen. Detta gora att samtliga méttillfallen nu klassificeras som god
status med BioMet och JPG-modellen. Dessutom klassificeras nu nastan samtliga
tillfallen som god status &ven med den ena PNEC-pro-modellen, den som bara
bygger pa korrelation med DOC.
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Figur 5. Klassificering for enskilda vattenforekomster i Dalarnas lan, beréknad
med olika modeller. Uppmatt zinkhalt pa x-axeln plottad mot modellerat
gransvarde (HC5, PNEC, FAV eller LC50 for regnbagsforell, med en
sakerhetsfaktor pa 2) med respektive modell pa y-axeln. De streckade linjerna
markerar det nya gransvardet (5,5 pg/L biotillganglig halt) och det lagre av de
gamla gransvardet (8 pg/L). Den heldragna linjen motsvarar forhallandet 1:1 och
punkter under linjen betyder att den uppmatta Cu-halten &r hogre &n modellerat
gransvarde, dvs. att statusen ar samre an god. De nedre figurerna visar hur
klassificeringen kan paverkas av att man tar hansyn till bakgrundshalt.
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6 Diskussion

Samtliga modeller ar forhallandevis latta att anvanda, det gar i princip att klistra in
data direkt frdn Excel och trycka pé start” s& beréknas de olika lokala
gransvardena. | samtliga av de forenklade modellerna far man direkt ut ett varde
for HC5 eller PNEC som ar latt att tolka. | HydroQuals modell far man ut en
mangd olika data, dar man maste veta vilka det &r man ska anvanda. BioMet ar
den modell som tar langst tid for berakningarna.

Generellt kan man s&ga att modellerna, med samma data, ger resultat som liknar
varandra. Det finns en tydlig positiv korrelation mellan HC5-véarden berdknade
med olika modeller och vérdena fordelas vanligen kring 1:1-linjen. Den stora
skillnaden mellan JPG-modellen och PNEC-pro for Zn (Figur 4a) beror pa att
modellerna har kalibrerats med olika data och detta visar pa hur viktigt det &r att
modeller kalibreras med data som &r relevanta for de data man ska anvénda
modellen till. Pa objektsniva forekommer stora skillnader mellan resultat fran
olika modeller och det kan ibland skilja upp till 6ver en faktor 5 mellan HC5
modellerade av tva olika modeller men med samma indata (Figur 1 och Figur 4).
Om man darutéver anvander berdknade data for t.ex. DOC, Ca och/eller 16st
koncentration och till det lagger osékerheten i bakgrundshalt kommer man forstas
att fa annu storre osakerheter i modellresultaten. Hur mycket dessa osakerheter
paverkar resultaten behdver utredas vidare for att man ska kunna veta hur sakra de
nya Klassificeringarna blir. Alternativet till detta ar forstds att man infor analyser
av alla variabler som behévs for modelleringen.

Det &r ocksa tydligt att man inte kan anvanda de forenklade modellerna utanfor
sina kalibreringsintervall. Vid berékningar for Cu utanfor kalibreringsintervallet
gav bade BioMet och PNEC-pro resultat for HC5 som 6versteg LC50 for
kraftdjuret Daphnia Magna beraknat med HydroQual (Figur 2). Detta innebar att
en koncentration som anges som ofarlig enligt de férenklade modellerna anges
som akuttoxisk for Dapnian med den mer fullstdndiga HydroQual-modellen. Har
behdvs en tydlig véagledning for hur man ska behandla vattenférekomster med
matdata utanfor modellernas kalibreringsintervall.

Preliminart tyder modellberakningar baserat pa datamaterialet fran Dalarna och
Jonkoping pa att de vattenférekomster som tidigare klassificerats som god status
med avseende pa Cu, dvs. vatten som har en totalkoncentration under 4 pg/L
fortfarande kommer att klassificeras som god status (Figur 3a). | detta material
finns inget vatten som har en totalkoncentration under 4 pg/L och danda modelleras
som samre &n god status. Detta kan dock ténkas fordndras nér man tar hansyn till
vatten med pH utanfor kalibreringsintervallet, eftersom pH har en stark inverkan
pa fri fraktion av manga metaller, dér den fria (biotillgangliga) fraktionen
generellt 6kar med minskande pH.
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Aven vissa vatten med hdga totalhalter av Cu klassificeras som god status (T.ex.
Holen 1, Figur 3b), oavsett vilken modell eller vilket provtagningstillfalle man
anvander, medan Ullnasnoret (Figur 3d) ar ett exempel pa ett vatten dar
klassificeringen for Cu ar osaker och varierar beroende pa vilken modell och
vilket provtagningstillfalle man valjer.

For Zn ger de hittills genomférda modelleringarna sma skillnader i status jamfort
med tidigare klassificeringar baserade pa totalhalter. Vatten som har laga
totalkoncentrationer modelleras generellt som god status, medan héga
totalkoncentrationer oftast ger samre an god status. Det ar dock troligt att man far
en annan bild om man inkluderar vatten med lagt pH, dar det &r troligt att en
6kande andel kommer att modelleras som biotillgéanglig fraktion, med minskande
pH-varden.

Resultaten hittills visar ocksa att provtagningstillfallet har en avgérande betydelse
for resultatet av modelleringen, eftersom bade totalkoncentration och modellerat
gransvarde skiljer mellan olika tillfallen i samma vattenférekomst (Figur 3 och 5).
Tidigare studier (Hoppe m.fl. 2009) har visat att det finns en tydlig
sasongsvariation i bade totalhalter och modellerad biotillganglig fraktion. Det
behdver darfor fortydligas hur manga mattillfallen som behdvs per
vattenforekomst och vilka arstider det ar lampligt att ta dessa prov.
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7 En mojlig vag framat

Forutsatt att man anvénder de férenklade modellerna inom sina
kalibreringsintervall forefaller de, trots osakerheter i resultaten, ge en mer rattvis
beddmning av toxiciteten &n att bara basera statusklassificeringen pa
totalkoncentrationer som man hittills har gjort, detta eftersom toxiciteten av olika
metaller paverkas mycket starkt av vattenkemin i dvrigt.

For att detta ska bli praktisk genomforbart och géras pa samma sétt dver hela
landet kravs dock att HaVV kommer med en tydlig végledning déar man:

o fortydligar vilken/vilka modeller som fungerar under svenska forhallanden

e Dbeskriver och tar hansyn till hur stor osakerhet som uppkommer som ett
resultat av modellval och osékerheter i indata, som forhallandet
TOC/DOC, "total”/16st koncentration av metaller och ev. estimering av Ca
fran alkalinitet.

e Dbeskriver hur bakgrundshalt av Zn ska definieras och berdknas.

o tydligt beskriver hur man ska hantera vatten med variabler utanfor
modellernas kalibreringsintervall.

o fortydligar hur manga prov per vattenforekomst som ska ligga till grund
for klassificeringen samt hur dessa ska vara fordelade dver olika sasonger.

Pga de osékerheter som kvarstar nér det galler modelleringsresultaten forordar vi
att man tills vidare delar upp vattenférekomsterna i 3 kategorier i
statusklassificeringen:
e En kategori dar statusen med stor sannolikhet ar god
e En kategori dar statusen med stor sannolikhet &r samre an god
e En kategori dar resultaten ar osakra och dar man maste undersoka vidare,
t.ex. genom att méta biotillganglig halt eller modellera med béttre och mer
fullstandiga modeller.

Eftersom BLM ar ett aktuellt forskningsomrade ar BLM-modellerna under standig
och snabb utveckling. Man far darmed rakna med att modellerna kommer att
forandras med tiden och att klassificeringarna darfér kommer att behdva géras om
med jamna mellanrum.
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