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Povzetek

Kovine so naravno prisotne v povrsSinskih vodah, njihova strupenost za vodne organizme
je odvisna od biorazpoloZljivosti, ta pa od speciacije kovine, ki je odvisna od fizikalno-ke-
mijskih pogojev v vodi. Tveganja, ki ga kovine predstavljajo za vodno okolje, so v okviru
zakonodaje EU obravnavana v kemijski zakonodaji REACH in Vodni direktivi. Nova direktiva
za okoljske standarde kakovosti (OSK) na podrocju vodne politike, 2013/39/ES, za nikelj
in svinec doloCa LP-OSK (letna povprecja OSK) za celinske povrsinske vode, ki se nanasajo
na bioloSko razpolozljive koncentracije kovin, torej LP-OSK,, . ... Na ta nacin je za ce-
lotno Evropsko unijo predpisan enoten okoljski standard kakovosti, tako kot za vse ostale
prednostne snovi, kar omogoca enotno ocenjevanje tveganja, ki ga kovine predstavljajo za
vodno okolje. Z uporabo uporabnikom prijaznega modela za oceno biorazpolozljivosti bio-
-met bioavailability tool v.2.3 smo zagotovili nadgradnjo na podrocju vrednotenja okoljskih
standardov za kovine in njihove spojine v okviru ocenjevanja tveganja, ki ga le-te predsta-
vljajo za vodno okolje. To bo omogocilo uvedbo zahtev Direktive 2013/39/ES, ki se nanasajo
na bioloSko razpoloZljive koncentracije snovi.

Kljuéne besede: biorazpolozljivost kovin, model BLM, monitoring, okoljski standardi kako-
vosti, posebna onesnazevala, povrsinske vode, prednostne snovi, Vodna direktiva

Abstract

Metals are naturally present in surface water and metal toxicity to aquatic organisms de-
pends on the bioavailability that varies extensively among metals and organisms. Bioava-
ilability depends on the speciation of the metal, which is dependent on the physical and
chemical conditions in the water. In the EU legislation, risks posed by metals to the aquatic
environment are addressed in the chemical legislation REACH and the Water Framework
Directive. The new directive on environmental quality standards (EQS) in the field of water
policy, 2013/39/EU, sets AA-EQS (annual averages-EQS) for nickel and lead for surface wa-
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ter, which relate to the bioavailable concentrations of metals, ie AA-EQS,, _ ... Prescribed
environmental quality standards are in this way uniform for the whole European Union, as
they are for all the other priority substances. This provides for a uniform assessment of
the risk posed by metals to the aquatic environment. Using the user-friendly model for the
assessment of bioavailability bio-met bioavailability tool v.2.3, we provide an upgrade for
the evaluation of environmental standards for metals and their compounds in the context of
risk assessment for the aquatic environment. This will allow the transposition of the requi-
rements of the Directive 2013/39/EU, which relate to the biologically available concentration
of the substance.

1. UVOD

Kovine so naravno prisotne v vodnem okolju ali pridejo v vodo kot posledica industrijske pro-
izvodnje, uporabe proizvodov ali recikliranja. Tveganja, ki ga kovine povzrocajo vodnim eko-
sistemom, so v okviru zakonodaje EU obravnavana v kemijski zakonodaji REACH [7] in Vodni
direktivi [6] Pri dolocCitvi okoljskih standardov kakovosti (v nadaljevanju OSK) v okviru Vodne
direktive moramo upostevati nekaj posebnosti kovin:

* kovine so naravno prisotne v povrsinskih vodah;

« strupenost kovine za vodne organizme je odvisna od biorazpoloZljivosti, ta pa od specia-
cije kovine;
e speciacija kovine je odvisna od fizikalno-kemijskih pogojev v vodi;

« nekatere kovine so esencialne oz. nujno potrebne za delovanje bioloskih sistemov.

Nova direktiva za OSK na podroc¢ju Vodne direktive, 2013/39/ES [5], je za nikelj in svinec
dolocila vrednosti LP-OSK (letna povprecja-OSK) za celinske povrsinske vode, ki se nanasajo
na biolosko razpolozljive koncentracije snovi, torej LP-OSK,, .. .4 Z28Konodajalec je namrec
zelel imeti za kovine le eno vrednost za LP-OSK za celo EU, tako kot za vse ostale prednostne
snovi, saj se na ta nacin lazje oceni tveganje, ki ga kovine predstavljajo za vodno okolje.

Vrednosti LP-OSK,, ... 0z SO bile doloCene z upostevanjem »scenarija najslabse moznosti«,
enega izmed kljucnih principov ocene tveganja za kemikalije (angl. »worst case scenario«), in
se nanasajo na najobcutljivejSe pogoje v povrsinski vodi, torej na pogoje, kjer je biorazpolo-
Zljivost kovine najvecja. Za preverjanje skladnosti podatkov monitoringa celinskih povrsinskih
vod s tako doloCenimi LP-OSK,, ... s, j€ treba oceniti biorazpoloZljive koncentracije kovin v
celinskih povrsinskih vodah iz izmerjenih koncentracij kovin na lokaciji.
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2. BIORAZPOLOZLJIVOST KOVIN V VODI IN MODELI ZA IZRACUN
BIORAZPOLOZLJIVOSTI

2.1. Biorazpolozljivost kovin v vodi

Biorazpolozljivost ali biodostopnost je izraz, ki se uporablja na vec znanstvenih podrocjih in
ima zato veliko opredelitev. Za kovine in njihove okoljske standarde kakovosti v okviru Vodne
direktive velja dogovor, da je biorazpolozljivost kombinacija fizikalno-kemijskih faktorjev, ki
vplivajo na obnasanje kovine (abiotski del) in bioloSkega receptorja, njegovih patofizioloskih
lastnosti, kot so nacin vstopa ter trajanje in frekvenca izpostavljenosti (biotski del). Z upo-
Stevanjem biorazpolozljivosti kovine v vodnem okolju lahko predvidimo, kakSen ucinek ima
kovina na organizem v vodi, in realneje ocenimo tveganje za vodni ekosistem.

Ekotoksikoloskega ucinka kovine v vodnem okolju pogosto ne moremo oceniti niti iz skupne
koncentracije kovine v vodi niti iz koncentracije kovine, raztopljene v vodi. V vodnem okolju
so kovine namrec prisotne v razli¢nih koncentracijah in razli¢nih oblikah, govorimo o speciaciji
kovin. Biorazpolozljivost kovine v vodi je v glavhem odvisna od speciacije, obi¢ajno je raz-
topljen prosti ion kovine bolj biorazpolozljiv kakor ion kovine, vezan v kompleks. Dokazano
je, da tvorjenje organskih ali anorganskih kovinskih kompleksov v vecini primerov zmanjsuje
biorazpolozljivost kovine in s tem njeno strupenost za vodne organizme. Na biorazpoloZljivost
kovin v vodi vplivajo poleg prisotnosti anorganskih in organskih ligandov, ki tvorijo komplekse,
tudi pH in redoks potencial, koncentracije glavnih kationov, alkalnost in ionska moc.

2.2. Modeli za izracun biorazpolozljivosti

Trenutno je na razpolago vec speciacijskih modelov za karakterizacijo kemijskih vrst v razto-
pini z anorganskimi in organskimi ligandi. V okviru Vodne direktive [6] in njenih Navodil za
upostevanje biorazpolozljivosti pri vrednotenju LP-OSK [8] se priporo¢a za uporabo biotski
ligandski model BLM, ki se uspesno uporablja za predvidevanje biorazpolozljivosti in stru-
penosti kovin v povrsinski vodi. S pomocjo validiranih modelov BLM oziroma njihovih poe-
nostavljenih razlicic, torej uporabnikom prijaznih modelov za oceno biorazpolozljivosti, lahko
ocenimo tveganje na lokaciji. Ti modeli se v okviru Vodne direktive uporabljajo za ocenjevanje
skladnosti podatkov monitoringa.

2.2.1. Modeli BLM

Speciacijski model BLM [10] je osnovan na principu kemijskega ravnoteZja in uposteva inte-
rakcije kovinskih, vodikovih, kalcijevih in magnezijevih ionov z naravnimi organskimi snovmi v
vodni fazi in na osnovi tega izracuna speciacijo obravnavane kovine (slika 1, 1. korak). Biotski
ligand, ki je dejansko vodni organizem, je obravnavan kot dodatni ligand v sistemu (slika 1,
2. korak). Princip delovanja modela je prikazan na sliki 1, in sicer vodikov, natrijev, kalcijev in
magnezijev ion tekmujejo s prostim kovinskim ionom za mesta vezave na biotskem ligandu in
tako vplivajo na strupenost kovine za doloen organizem. Strupenost je premosorazmerna z
delezem zasedenih mest vezave na biotskem ligandu. Enostavneje povedano, vec ko je v vodi
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vodikovih, natrijevih, kalcijevih in/ali magnezijevih ionov, manj moznosti ima kovinski ion za
vezavo na biotski ligand. To pomeni, da je v takSnih razmerah kovina manj strupena. Manj ko
je v vodi prej nastetih ionov, bolj pri vezavi na biotski ligand zmaguje kovinski ion in posledica
je vedji uCinek na organizem, kovina je bolj strupena.

Pri vodikovih ionih njihovo koncentracijo izrazamo s pH, in sicer nizji je, bolj je voda kisla in
vec je v vodi vodikovih ionov, visji ko je pH, bolj je voda bazi¢na in manj je v njej vodikovih
ionov. Na strupenost pa poleg ionov vplivajo tudi organske snovi (raztopljeni organski ogljik,
DOC), visja ko je koncentracija, ve¢ mest na biotskem ligandu je zasedenih in manj je kovina
strupena.

BIOTSKI LIGANDSKIMODEL
1. korak
kemijska speciacija
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Ca?* Mg*
K*Na* 2. korak
' vezava kovine na biotski ligand
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kompleksi o
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DOC - raztopljeni organski ogljik

Slika 1: Shematski prikaz biotskega ligandskega modela BLM [14]

Speciacijski model BLM nam s pomocjo fizikalno-kemijskih podatkov z mesta lokacije (angl.
site specific) oceni delez izmerjene kovine, ki je biolosko relevanten in lahko izzove toksi¢ne
ucinke. Na ta nacin dobimo biorazpolozljivo koncentracijo kovine v vodi na lokaciji, ki jo lahko
nato uporabimo za oceno skladnosti z okoljskim standardom kakovosti za kovino, ki je bil do-
locen na osnovi biorazpolozljivosti kovine v vodi, LP-OSK . .-
Modeli za vrednotenje biorazpolozljivosti kovin BLM so bili testirani in validirani v laboratoriju
in na terenu z uporabo velikega Stevila podatkov, zato so zanesljivi za uporabo. Do sedaj so bili
razviti modeli za kroni¢no strupenost za celinske vode za baker, cink, srebro, nikelj in svinec
[1]. Za kadmij je bila v okviru Vodne direktive za vrednotenje biorazpolozljivosti za kronic-
no strupenost predlagana in implementirana uporaba faktorja biorazpolozljivosti, ki uposteva
trdoto vode [5]. Za svinec je bila v okviru Vodne direktive za vrednotenje biorazpoloZljivosti
za kroni¢no strupenost predlagana in implementirana uporaba faktorja biorazpolozZljivosti, ki
uposteva koncentracijo raztopljenega organskega ogljika (DOC), izracun je predstavljen v
poglavju 2.2.3.
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Pri uporabi modelov BLM je treba upostevati, da so bili razviti in validirani za neko obmocje
vrednosti parametrov, ki imajo najvecji vpliv na biorazpolozljivost kovin (pH, DOC, Mg?+, Ca?*,
CaCo,). Ce zelimo zanesljiv izracun biorazpolozljive koncentracije kovine v vodi, je treba to
upoStevati.

Na slikah 2 in 3 je pregledno prikazan povzetek modelov BLM in drugih enostavnejsih nacinov
izracuna biorazpolozljivih koncentracij za svinec, baker, cink, nikelj in kadmij ter vpliva DOC,
ionov ter trdote na biorazpolozljivost dolocene kovine.

BiorazpoloZljivost kovine

Vegji vpliv Vetji vpliv
DOC CU ionov
Zn
Ni

j =

Slika 2: BiorazpoloZljivost kovin in vpliv koncentracije DOC ter koncentracije ionov [15]

BiorazpoloZljivost kovine

Kovina

@ : DOC korekcija

Cu-BLM @
DOC in manj ioni
= Zn-BLM

@ — DOC in ioni
Ni-BLM
DOC in ioni =

@ C— Trdota - korekcija

Slika 3: BiorazpolozZljivost kovin in vpliv DOC, ionov in trdote na izracun biorazpoloZzljivosti [15]
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2.2.2. Uporabnikom prijazni modeli za izracun biorazpoloZzljivosti za baker, cink
in nikelj

Najvecja pomanjkljivost razvitih modelov BLM je ta, da so prezahtevni za rutinsko uporabo.
Zato so bili za ocenjevanje skladnosti podatkov monitoringa kovin z LP-OSK_, s, razviti
uporabnikom prijazni modeli za oceno biorazpolozljivosti, ki temeljijo na BLM. Ti omogocajo
enostaven izracun biorazpolozljive koncentracije kovine v vodi na lokaciji z uporabo le nekaj
vhodnih podatkov. Modeli posnemajo model BLM, delujejo v MS Excelu, naenkrat lahko obde-
lajo vec tisoC podatkov, imajo enostaven pregled izracunov ter so validirani z modelom BLM.

Trenutno so na razpolago trije modeli, razviti za baker, cink in nikelj, za celinske povrsinske
vode:

» bio-met bioavailability tool v.2.3
model je javno dostopen na www.bio-met.net. Razvili sta ga podjetji WCA Environment
(Chemical Risk Assessment and Environmental Consultancy) iz Velike Britanije in ARCHE
(Assessing Risk of Chemicals) iz Belgije;

e PNECPro v.5

model je javno dostopen na www.pnec-pro.com. Razvil ga je raziskovalni institut Delta-
res z Nizozemske;

e M-BAT v.31
model ni javno dostopen, uporablja bazo podatkov modela bio-met. Razvilo ga je pod-
jetje WCA Environment (Chemical Risk Assessment and Environmental Consultancy) iz
Velike Britanije.

Pri izbiri modela za izracun vrednosti biorazpoloZljivih koncentracij v vodi na izbrani lokaciji
smo upostevali, da imata modela bio-met in M-BAT manj lazno pozitivnih vrednosti v primer-
javi z modelom PNECPro in da model M-BAT ni javno dostopen [8]. Lazno pozitivhe vrednosti
se pojavijo zaradi statisti¢cnih pomanjkljivosti programa, posledica so lahko nizje vrednosti
izraCunanih biorazpolozljivih koncentracij [11], kar ni sprejemljivo, saj vodi v podcenjevanje
tveganja, ki ga kovina predstavlja za vodni ekosistem. Zato smo za izracun biorazpolozZljive
koncentracije bakra, cinka in niklja uporabili bio-met bioavailability tool v.2.3 [8], ki nam izra-
c¢una biorazpolozljivo koncentracijo kovine v vodi na lokaciji.

Uporabnikom prijazni model za oceno biorazpolozljivosti bio-met bioavailability tool v.2.3 sta
razvili podjetji WCA Environment in ARCHE in je javho dostopen model (www.bio-met.net).
Vsebuje obseZzno bazo podatkov z vec kot 20.000 kombinacijami klju¢nih podatkov (kon-
centracija bakra, cinka, niklja, pH, DOC in koncentracija kalcijevih ionov) in odgovarjajocih
koncentracij HC, (5-odstotna nevarna koncentracija, angl. hazardous concentration). Koncen-
tracija HC, se izracuna iz ekotoksikoloSkih podatkov kroni¢ne toksi¢nosti (vrednosti NOEC),
kadar je na razpolago veliko podatkov, z uporabo statisticne metode SSD [13]. Model za SSD
nam iz porazdelitve vseh ekotoksikoloskih podatkov izraCuna HC,, koncentracijo, ki statisticno
gledano &Citi 95 % organizmov v ekosistemu. LP-OSK dolocimo iz HC, tako, da vrednost deli-
mo z varnostnim faktorjem v vrednosti od 1-5, da izvedemo ekstrapolacijo iz laboratorijskega
okolja v realno okolje. Vrednost varnostnega faktorja je odvisna od kakovosti uporabljenih
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ekotoksikoloskih podatkov. Opisani postopek dolocitve LP-OSK s statisticno metodo SSD sledi
Tehni¢nemu navodilu Evropske komisije, CIS St. 27 za dolocitev OSK vrednosti [4], katerega
temelji lezijo v oceni tveganja za kemikalije, predpisani v kemijski zakonodaji REACH, in sicer
v dolocitvi vrednosti PNEC (angl. predicted no-effect concentration, predvidena koncentracija
brez ucinka [2]).

Za izracun biorazpolozljivosti kovine v model vstavimo izmerjeno koncentracijo kovine, pH,
DOC in koncentracijo kalcijevih ionov, iz podatkov nam model izracuna LP-OSK,. .., BioF,
biorazpolozljivo koncentracijo kovine za lokacijo in razmerje RCR (angl. risk characterization
ratio) na naslednji nacin:

Baza podatkov sluzi kot iskalna tabela, kjer se fizikalno-kemijski podatki lokacije primerjajo z
vrednostmi iz baze podatkov. NajmanjSa vrednost HC, dveh najpodobnejsih vrednosti iz baze
podatkov je osnova za izracun LP-OSK .., IN Sicer, kot je predpisano v navodilih za doloditev
vrednosti OSK [4], z uporabo varnostnega faktorja. Model nam nadalje izracuna razmerje
BioF, med LP-OSK,, ...ooz IN LP-OSK|,...,- Vrednost BioF je vedno manjsa ali enaka 1, kadar
je enaka 1, pomeni, da je kovina pod pogoji na lokaciji 100-odstotno biorazpoloZljiva in taksna
lokacija je opisana kot lokacija z »obcutljivimi pogoji«. Model nadalje izraCuna Se biorazpo-
lozljivo koncentracijo kovine na lokaciji, in sicer tako, da vrednost izmerjene koncentracije
kovine pomnozi z BioF. Dodatno nam model izracuna tudi skladnost letne povprecne biorazpo-
lozljive koncentracije kovine na lokaciji z LP-OSK,, . ..., in sicer je kolona oznacena kot RCR.
RCR se izracuna tako, da se letna povprecna biorazpolozljiva koncentracija kovine na lokaciji
deli z LP-OSK,, ..oz K@dar je vrednost za RCR vecja od 1, je Stevilo oznaceno z rdeco, kar
oznacuje, da je na lokaciji prisotno tveganje.

Pri uporabi uporabnikom prijaznih modelov za izracun biorazpolozljivosti je treba upostevati
validacijsko obmocje uporabe teh modelov, podobno kakor pri modelih BLM. Validacijsko ob-
mocje modela bio-met je doloceno za pH in kalcijeve ione.

2.2.3. Druga orodja za izracun biorazpolozljivosti, razvita za kadmij in svinec

Za izracun letnega povprecja biorazpolozljive koncentracije kovine v vodi na lokaciji so v okvi-
ru Vodne direktive za svinec in kadmij na razpolago enacbe, ki upostevajo razli¢cne pogoje v
vodi. Za ostale kovine in organokovinske komplekse ni na razpolago nobenega orodja (Zivo
srebro, tributil kositrove spojine).

Za kadmij je treba upostevati trdoto vode, pri cemer direktiva o OSK [5] vsebuje vrednosti LP-
-OSK za kadmij, doloCene za stiri razli¢ne tipe vode, glede na trdoto vode. Za izracun povpre-
¢ne letne biorazpoloZljive koncentracije svinca je v navodilih za upostevanje biorazpolozljivosti
kovin v vodi [8] in v Podatkih o izraCunu OSK za svinec [12] na razpolago enostaven model,
ki je sestavljen iz treh enacb. Model uposteva, da je letna povprecna biorazpolozljiva koncen-
tracija svinca odvisna od koncentracije raztopljenega organskega ogljika (DOC). Pri izracunu
z modelom je treba biti pozoren na to, ali smo glede na podatke o DOC, pH in trdoti znotraj
validiranega obmocja modela.

153



Simpozij z mednarodno udelezbo

VODNI DNEVI 2015 /R Podcetrtek, 15.—16. oktober

I‘P_OSKIokacija = I‘P_OSKbiorazpoloiljiv + 1’2 X (DOC_DOCreferen(:ni) (1)
LP-OSK|,,.cia izraCunan okoljski standard kakovosti na lokaciji, [g/L]
LP-OSK biorazopolozljiv okoljski standard kakovosti, dolo¢en z uredbo [5], [g/L]

biorazpoloZljiv

DOC koncentracija raztopljenih organskih snovi [mg/L]
DOC povprecna vrednost DOC v ekotoksikoloskih testih, ki znasa 1 mg/L

referenéni

S pomocjo enacbe (1) na osnovi pogojev na lokaciji, tj. vrednosti DOC, dolo¢imo okoljski
standard kakovosti, ki je znaCilen za mesto odvzema vzorca vode, torej LP-OSK,,_ ... Nato s
pomocjo enacbe (2) izracunamo BioF, razmerje med LP-OSK in LP-OSKI [12].

biorazpolozljiv okacija

BioF = LP-OSK /LP-OSK .\ ... (2)

biorazpoloZljiv

BioF faktor biorazpolozljivosti, [/]

Vrednost BioF je vedno manjsa ali enaka 1. Kadar je enaka 1, pomeni, da je svinec pod pogoji
na lokaciji 100-odstotno biorazpoloZljiv in takSna lokacija je opisana kot lokacija z »obcutljivi-
mi pogoji«. Na koncu s pomocjo enacbe (3) izracunamo Se biorazpolozljivo koncentracijo svin-
ca na lokaciji, in sicer tako, da vrednost izmerjene koncentracije svinca pomnozimo z BioF:

Letna povpr. biorazp. konc. svinca na lokaciji = izmerjena koncentracija svinca *BioF  (3)

3. ANALIZA VREDNOSTI LP-OSK, KI SE NANASAJO NA BIOLOSKO
RAZPOLOZLJIVE KONCENTRACIJE

Nova direktiva o OSK (Direktiva 2013/39/ES) je uvedla biolosko razpolozljive koncentracije
kovin za celinske povrsinske vode za nikelj in svinec (LP-OSKbiorazpoloiljiv)’ ki so nizje kot dose-
danje vrednosti LP-OSK za ti dve kovini. LP-OSK__ .. .., ZNasa 4 mg/L za nikeljin 1,2 mg/L za
svinec. Pregledali in analizirali smo podatke monitoringa stanja rek za nikelj in svinec in ugo-
tavljali skladnost z LP-OSK, . .5 V Obdobju 2006-2012 ter preverili, kako uvedba LP-OSK-
biorazpoloziy VPIIV@ Na kemijsko stanje rek. Da bi dobili vpogled v merilna mesta, ki so neskladna,
smo preverjali letna povprecja meritev niklja in svinca z vrednostmi LP-OSK,_ . ;.- Merilno
mesto je v dolocenem letu neskladno, Ce je letno povprecje izmerjenih koncentracij kovine v
vodi vecje od LP-OSK,, ... Pregledali in analizirali smo tudi podatke monitoringa stanja
rek za dve posebni onesnazevali, baker in cink, in ugotavljali skladnost z LP-OSK,iorazpoioijiv

obdobju 2006-2012. Za baker in cink imamo na razpolago tudi razvite modele BLM oziroma
uporabnikom prijazne modele, kar nam omogoca izracun biolosko razpolozljivih letnih povpre-
¢ij koncentracij teh dveh kovin. Pri oceni skladnosti smo upostevali, da je LP-OSK, .. ..., 8,2
mg/L za baker in 52 mg/L za cink (vse obravnavane vode so imele trdoto > 100 mg/L CaCO,).

Za izracun biolosko razpolozljivih koncentracij smo sledili navodilom za oceno biorazpoloZlji-
vosti [8] in navodilom, predstavljenim v dokumentu o dolocitvi LP-OSK za svinec

biorazpoloZlljiv
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[12]. Za nikelj, baker in cink smo uporabili uporabnikom prijazen model, ki temelji na BLM, in
sicer bio-met bioavailability tool v.2.3, za svinec pa smo uporabili enacbe (1), (2) in (3).

Za preracun izmerjenih koncentracij niklja, svinca, bakra in cinka na biorazpolozZljive kon-
centracije v reki je eden izmed vhodnih podatkov izmerjena vrednost DOC. Organske snovi,
raztopljene v vodi (DOC), vplivajo na biorazpolozljivost kovine v vodi, visja je vrednost DOC,
manj je kovina biorazpolozljiva in s tem tudi manj strupena. Meritve DOC so se zacele v Slo-
veniji v okviru monitoringa stanja rek izvajati v letu 2014, za leta 2006-2012 so na razpolago
le izmerjene vrednosti TOC. V skladu z razpolozljivo literaturo [9] in posredovanimi podatki o
dosedanjih hkratnih meritvah TOC in DOC iz monitoringa meddrzavnih vodotokov za obdobje
2006-2011 (priloga 1) ocenjujemo, da skupni organski ogljik (TOC) v rekah v Sloveniji vse-
buje okoli 80 % raztopljenih organskih snovi (DOC).

DOC smo v izracunih z modelom bio-met in enacbo (2) dolocili kot 80 % vrednosti TOC, saj
menimo, da lahko z uporabo ocenjene vrednosti DOC realneje ocenimo skladnost izracunanih
biolosko razpolozljivih koncentracij niklja v vodi z LP-OSK, ... .- V Primeru uporabe visjih
vrednosti TOC lahko namre¢ pri¢akujemo manj preseganj LP-OSK, ... ..., Ob uporabi dejan-
sko izmerjenih vrednosti DOC pa bi se lahko izkazalo, da so izraCunane bioloSko razpolozZljive
vrednosti niklja v vodi viSje. S tem smo zagotovili, da nas izracun ni podcenil vpliva uvedbe
LP-OSK,,, zzp00z5 N kemijsko stanje rek. Potrditev ocenjene vrednosti najdemo v okviru Vodne
direktive narejeni raziskavi na Svedskem [1] in tudi v evropski oceni tveganja (EU-RAR) za
baker [3]. Ocenjujemo, da je uporabljen izracun za DOC realen in da smo s pomocjo ocene,
da DOC predstavlja 80 % izmerjene vrednosti TOC v celinski povrsinski vodi, omogocili zane-
sljivo oceniti skladnost podatkov monitoringa za izbrane kovine.

Podatke smo analizirali v dveh korakih [8]:
1. korak: preverjanje skladnosti izmerjenih koncentracij kovine

Preverili smo skladnost podatkov monitoringa stanja rek v obdobju 2006-2012, natancneje
skladnost letnih povprecij meritev niklja, svinca, bakra in cinka z LP-OSK, . .. za te
kovine, in izloCili vse podatke, ki presegajo LP-OSK (izmerjeno letno povprecje
koncentracije kovine > LP-OSK

biorazpolozljiv
biorazpoloiljiv) -

2. korak: preverjanje skladnosti biorazpoloZljivih koncentracij kovine

Vsa neskladna letna povprecja izmerjenih koncentracij niklja, bakra in cinka v vodi smo
preracunali z uporabnikom prijaznim modelom bio-met bioavailability tool (poglavje 3.4)
in tako dobili izracunana letna povprecja bioloSko razpolozljivih koncentracij, za svinec
smo za preracun uporabili enacbe (1), (2) in (3).

Za morsko vodo modeli oziroma enacbe za vrednotenje biorazpoloZljivih koncentracij niso raz-
viti. Zato se za oceno skladnosti podatkov monitoringa morja uporabljajo izmerjene raztoplje-
ne koncentracije, ki jih skladno z navodili Vodne direktive primerjamo z LP-OSK in NDK-OSK,
brez upostevanja biorazpoloZljivosti.
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3.1. Analiza letnih povprecnih koncentracij niklja v vodi

in skladnost z LP-OSKbiompomliiv
V 1. koraku smo preverili skladnost podatkov monitoringa stanja rek za nikelj v obdobju
2006-2012 (baza podatkov monitoringa povrsinskih vod ARSO). Preverjali smo skladnost
letnih povprecij meritev niklja z LP-OSK__ ., ,.5s Katerega vrednost je dolocena v novi direk-
tivi o OSK [5] in znasa 4 pg/L. Ugotovili smo, da 3 letne povprecne izmerjene koncentracije
niklja v vodi na 3 merilnih mestih presegajo LP-OSK,, . ... 2@ Nikelj (Kobilanski potok,
Kobilje, Velika Krka, Hodos in Temenica, Grm). Vrednosti LP-OSK so bile presezene v
letih 2008 in 2011.

biorazpoloZljiv

V 2. koraku smo za izracun letnih povprecij bioloSko razpolozljivih koncentracij niklja uporabili
uporabnikom prijazen model, ki temelji na BLM, bio-met bioavailability tool v.2.3. Podatke s 3
merilnih mest, ki presegajo LP-OSK_,, .0z, SMO Vstavili v model bio-met za oceno biorazpo-
lozljivosti, ki nam je izracunal letne povprecne biorazpolozljive koncentracije niklja.

Po izracunu letnega povprecja biorazpolozljive koncentracije niklja v vodi z modelom bio-met
je ostalo le eno merilno mesto, kjer je vrednost standarda se vedno presezena, in sicer Teme-
nica, Grm v letu 2008 (4,4 pg/L). Na tem merilnem mestu znasa pH-vrednost 8, koncentracija
DOC pa je nekoliko nizja, in sicer 1,8 mg/L. Prisotni so t. i. »obcutljivi pogoji«, kjer je biolosko
razpolozljiva koncentracija enaka koncentraciji raztopljenega niklja v vodi. V tem primeru lah-
ko v skladu z navodili [8] v 3. koraku ugotavljanja skladnosti uporabimo lokalne koncentracije
ozadja niklja ali model BLM za izracun biorazpolozljive koncentracije niklja.

3.2. Analiza letnih povrec¢nih koncentracij svinca v vodi
in skladnost z LP-OSKbiorazpoloiljiv
V 1. koraku smo preverili skladnost podatkov monitoringa stanja rek za svinec v obdobju
2006-2012 (vir ARSO). Preverjali smo skladnost letnih povprecij meritev niklja z LP-OSK
katerega vrednost je doloCena v novi direktivi o OSK [5] in znasa 1,2 pg/L.

bioraz-

polozljiv/

Ugotovili smo, da 10 letnih povprecnih izmerjenih koncentracij svinca v vodi na 3 merilnih
mestih presega LP-OSK ... .0z 23 SVinec (Meza, Podklanc, Sotla, Rogaska Slatina, Koren,
Nova Gorica). Vrednosti LP-OSK so bile presezene v letih 2007, 2008, 2009, 2011 in
2012.

biorazpolozljiv

V 2. koraku smo za izracun letnih povprecij biolosko razpolozljivih koncentracij svinca upora-
bili model za izracun letnih povprecnih biorazpolozljivih koncentracij svinca s pomocjo enacb
(1), (2) in (3). Podatke s 3 merilnih mest, ki presegajo LP-OSK| ... 0.z, SO vstavili v enacbe
za oceno biorazpolozljivosti in tako izracunali letne povprecne biorazpoloZljive koncentracije
svinca. Po izracunu letnega povprecja biorazpolozljive koncentracije svinca v vodi s pomocjo
enacb (1), (2) in (3) so vsa merilna mesta skladna z LP-OSK za svinec.

biorazpooloZljiv
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3.3. Analiza letnih povrec¢nih koncentracij bakra v vodi

in skladnost z LP-OSKhiommloiliiv
V 1. koraku smo preverili skladnost podatkov monitoringa stanja rek za baker v obdobju
2006-2012 (baza podatkov monitoringa povrsinskih vod ARSO). Preverjali smo skladnost
letnih povprecij meritev bakra z LP-OSK,, .. 0z Ki ZNasa 8,2 pg/L. Ugotovili smo, da 2 letni
povprecni izmerjeni koncentraciji niklja v vodi na 1 merilnem mestu presegata LP-OSK
olozijiv 28 baker (Koren, Nova Gorica). Vrednosti LP-OSK
in 2011.

biorazpo-

so bile presezene v letih 2007

biorazpolozljiv

V 2. koraku smo za izracun letnih povprecij biolosko razpolozljivih koncentracij bakra uporabili
uporabnikom prijazen model, ki temelji na BLM, bio-met bioavailability tool v.2.3. Podatke z
1 merilnega mesta, ki presega LP-OSK_, . 55, SMO Vstavili v bio-met model za oceno bio-
razpolozljivosti, ki nam je izracunal letne povprecne biorazpolozljive koncentracije bakra. Po
izracunu letnega povprecja biorazpolozljive koncentracije bakra v vodi z modelom bio-met so
vsa merilna mesta skladna z LP-OSK za baker.

biorazpolozljiv

3.4. Analiza letnih povrecnih koncentracij cinka v vodi

in skladnost z LP-OSKbiorazpoloiljiv
V 1. koraku smo preverili skladnost podatkov monitoringa stanja rek za cink v obdobju 2006-
2012 (baza podatkov monitoringa povrsinskih vod ARSO). Preverjali smo skladnost letnih
povprecij meritev cinka z LP-OSK,, . ..., Ki znasa 52 pg/L (na vseh merilnih mestih je trdota
> 100 mg/l CaCO,). Ugotovili smo, da 8 letnih povprecnih izmerjenih koncentracij cinka v
vodi na 3 merilnih mestih presega LP-OSK| ... ...5; 2@ CiNk (Voglajna, Celje, Hudinja, Celje in
Temenica, Grm). Vrednosti LP-OSK so bile presezenev letih 2006, 2007, 2008, 2009,
2011 in 2012.

biorazpolozljiv

V 2. koraku smo za izracun letnih povprecij biolosko razpolozljivih koncentracij cinka uporabili
uporabnikom prijazen model, ki temelji na BLM, bio-met bioavailability tool v.2.3. Podatke s 3
merilnih mest, ki presegajo LP-OSK, .. 055, SMO Vstavili v. model bio-met za oceno biorazpo-
lozljivosti, ki nam je izracunal letne povprecne biorazpoloZljive koncentracije cinka.

Po izraCunu letnega povprecja biorazpolozljive koncentracije cinka v vodi z modelom bio-met
sta le dve povprecni biorazpoloZljivi letni koncentraciji cinka skladni z LP-OSK,, - .. za cink,
in sicer sta obe na merilnem mestu Temenica, Grm v letih 2008 in 2011. 3 merilna mesta s 6
letnimi povprecnimi koncentracijami cinka presegata LP-OSK,, . .. za cink, in sicer Voglaj-
na, Celje v letih 2006 in 2008, Hudinja, Celje v letih 2007, 2008 in 2009 in Temenica, Grm v
letu 2012 (57,3-493 ug/L).

Za 4 letne povprecne letne koncentracije cinka na dveh merilnih mestih je vrednost pH zunaj
validiranega obmocja modela. Model bio-met nam v teh primerih izracuna biorazpolozljivo
vrednost letne koncentracije z upostevanjem pH, ki je znotraj validacijskega obmocja mode-
la, torej pH = 8. Tako izraCunana vrednost biorazpolozljive koncentracije je nizja od izmer-
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jene koncentracije cinka v vodi. Vendar je v tem primeru treba upostevati navodilo modela
bio-met [16], ki pravi, da je v taksnih primerih izmerjena koncentracija kovine v vodi enaka
biorazpolozZljivi koncentraciji kovine v vodi. V zgoraj ugotovljenih primerih neskladnosti lahko
v skladu z navodili [8] v 3. koraku ugotavljanja skladnosti uporabimo lokalne koncentracije
ozadja cinka ali/in uporabo modela BLM za izracun biorazpolozljive koncentracije cinka.

4. ZAKLJUCEK

V prispevku smo predstavili pomen biorazpolozljive koncentracije kovin v vodi v okviru Vodne
direktive, razlozili delovanje modelov BLM in uporabnikom prijaznih modelov za oceno biora-
zpolozZljivosti kovin v vodi. Pri izracunu letnih povprecnih biorazpoloZljivih koncentracij niklja,
bakra in cinka v vodi smo se odlodili za uporabo modela bio-met bioavailability tool v.2.3, ki je
javno dostopen in ima manj lazno pozitivnih vrednosti kot drug javno dostopen model PNEC-
pro. Predstavili smo tudi model s tremi enacbami, s pomocjo katerih smo za svinec na osnovi
podatkov na lokaciji doloCili letno povprecno biorazpoloZljivo koncentracijo.

Nadalje smo izvedli analizo LP-OSK, ..., za nikelj, svinec, baker in cink in preverili, kako
uvedba letnih povprecnih biolosko razpoloZljivih koncentracij vpliva na skladnost s standar-
dom LP-OSKmepoloiljiv za te kovine. Pri tem smo izhajali iz podatkov monitoringa stanja rek za
obdobje 2006-2012 in podatkov o meritvah TOC in DOC v monitoringu meddrzavnih vodoto-
kov 2006-2011. Na osnovi teh podatkov smo ocenili, da znasa delez DOC glede na TOC okoli
80 %.

Za izracun letnih povprecnih biorazpolozljivih koncentracij niklja, bakra in cinka smo uporabili
podatke o koncentracijah teh kovin, DOC, kalcijevih ionov in pH-vrednosti, ki smo jih vstavili
v model bio-met. Od 3 letnih povprecnih izmerjenih koncentracij niklja s 3 merilnih mest, ki
presegajo LP-OSK,, .. .0z 2@ Nikelj, je po izraCunu letnih povprecnih biorazpolozljivih koncen-
tracij niklja le Se 1 presegalo standard LP-OSK_ ... ..z, (TeMenica, Grm, 2008). Za natancnejsi
izraCun biorazpolozljive koncentracije v tem primeru priporoamo izvedbo 3. koraka ocene
skladnosti [8], pri ¢emer lahko uporabimo koncentracije naravnega ozadja niklja na tej loka-
ciji in/ali ponovimo izracun biorazpoloZljivih koncentracij z modelom BLM. Dve letni povprecni
koncentraciji bakra z 1 merilnega mesta, ki presegata LP-OSK,, . .. za baker po izracunu
letnih povprecnih biorazpolozljivih koncentracij bakra, ne presegata vec LP-OSK, .. .. za
baker. Od 8 letnih povprecnih koncentracij cinka s 3 merilnih mest, ki presegajo LP-OSK,
ooz 28 CiNK, je po izraunu letnih povprecnih biorazpolozljivih koncentracij cinka ostalo 6
neskladnih letnih povprecnih koncentracij cinka s 3 merilnih mest, in sicer Voglajna, Celje v
letih 2006 in 2008, Hudinja, Celje v letih 2007, 2008 in 2009 in Temenica, Grm v letu 2012.
Za vsa neskladna merilna mesta priporo¢amo izvedbo 3. koraka ugotavljanja skladnosti [8],
in sicer uporabo lokalne koncentracije ozadja cinka ali/in uporabo modela BLM za izracun bio-
razpolozljive koncentracije cinka.

Za izracCun letnih povprecnih biorazpolozljivih koncentracij svinca smo uporabili podatke o
koncentracijah svinca in DOC, ki smo jih vstavili v enacbe (1), (2) in (3), predstaviljene v
poglavju 2.2.3. 10 letnih povprec¢nih koncentracij svinca s 3 merilnih mest, ki presegajo
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LP-OSK,srazpozjiv Z8 SVINEC, je po izraCunu letnih povprecnih biorazpolozljivih koncentracij svin-
ca z enacbami skladnih s standardom LP-OSK__ .. .. Kliub temu da je DOC za 4 letne po-
vprec¢ne biorazpoloZljive koncentracije svinca z merilnega mesta Koren, Nova Gorica, (2007,
2008, 2009 in 2011) zunaj obmoc¢ja modela, saj znasa vec kot 17 mg/L, smo slede¢ navodilom

[8] lahko realno ocenili tveganje na lokaciji.

Z izvedbo naloge smo zagotovili nadgradnjo na podrocju vrednotenja okoljskih standardov
za kovine in njihove spojine. Strokovne podlage bodo omogodile uvedbo zahtev Direktive
2013/39/ES [5], ki se nanasajo na bioloSko razpolozljive koncentracije snovi (LP-OSK,, ...
Ioiljiv), in ustrezno upostevanje naravnega ozadja, torej koncentracij kovin oziroma njihovih
spojih, ki se v okolju pojavljajo po naravni poti, brez vpliva ¢lovekovega delovanja.
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