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Miljgstyrelsen vil, nar lejligheden gives, offentliggere rapporter og indlaeg
vedrgrende forsknings- og udviklingsprojekter inden for miljgsektoren,
finansieret af Miljgstyrelsens undersggelsesbevilling.

Det skal bemaerkes, at en sadan offentliggerelse ikke ngdvendigvis betyder,
at det pageeldende indlaeg giver udtryk for Miljgstyrelsens synspunkter.

Offentliggerelsen betyder imidlertid, at Miljgstyrelsen finder, at indholdet
udger et vaesentligt indleeg i debatten omkring den danske miljgpolitik.
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1 Baggrund og formal

Dette projekt er en fortsettelse af projektet "Opsetning af og kontrol af
kritiske parametre i ISO 15181 (Larsen (2000), herefter kaldt forpro-
jektet), der blev udfgrt i 1999.

ISO 15181 metoden omfatter dels en opbevaring af nogle bemalede cy-
lindre i opbevaringstank (i dette projekt er anvendt akvarier), og dels en
udludning ved rotation 1 time i 1.5 liter syntetisk havvand pa fastsatte
dage. | forprojektet blev effekten af nogle kritiske parametre for udlud-
ningshastigheden under selve rotationen undersggt. | dette projekt er
effekten af de samme parametre i opbevaringstankene undersggt.
Kontrollen med disse parametre er afprgvet i en farste forsggsraeekke over
28 dage. Herefter er en fuld 42 dages ISO 15181 test gennemfart af ud-
ludningshastighederne for 2 malingstyper med henholdsvis lav og ”nor-
mal” udludning af kobber.

Dette projekt er koordineret med projekt ” Undersggelse af kritisk udlud-
ningshastighed for kobber fra bundmaling pa lystbade”, hvor Hempel og
Dansk Sejlunion i samarbejde tester de samme 2 malinger pa et antal
lystbade i danske farvande, der sejler hele sasonen ar 2000. Styrbord og
bagbordsside males med hver af de to malinger, og i labet af seesonnen
tages badene op, og begroningen vurderes og karakteriseres for at se om
den lavt udludende maling giver tilstreekkelig beskyttelse mod begroning.
Begge malinger er 2-komponents malinger, hvor der udover en kobber-
maling iblandes en biocid-del til glasfiberbade, et antal treebade bruger
kobbermalingen direkte uden biocid-del tilsat.

| dette 1ISO 15181 projekt er der, udover to triplikat bestemmelser af ud-
ludningshastigheden for 2-komponents malingerne, lavet enkelt bestem-
melser af den ”rene” kobbermaling uden biocid-delen tilsat. Dette er for
at vurdere om udludningshastigheden for kobber er influeret af den
tilsatte biocid-del.

Endelig er et antal cylindre nedsanket i Roskilde fjord, for at se om ma-
lingerne i et naturligt miljg giver vaesensforskellig udludningsrater, sam-
menlignet med cylindrene der males pa i laboratoriet.



2 1S0O 15181 metodens historie

Det internationale standardiserings organisation (ISO) har med ISO
15181 metoden videreudviklet og tilpasset en amerikansk standardmeto-
de for maling af udludningshastigheder for organotin, ASTM D5108-90,
til maling af udludning generelt (1ISO 15181-1) og kobber specielt (ISO
15181-2). Arbejdet med metoden blev sat igang omkring 1990 af 1SO pa
foranledning af den internationale maritime organisation (IMO), og sid-
ste udkast til metoden er udsendt juni 1999 til godkendelse i ISO samar-
bejdet.

Metode ASTM D5108-90 ISO 15181 1,2

Panel Polycarbonat/3 replikater ~ Polycarbonat/2 replikater

Malet omréde 200 cm? 100 cm?

Reference cylin- 1 umalet 1 umalet+1 reference

der

Tarringsbetingelse 7 dage ved 23-27°C 7 dage (ISO 3270) 23+£2°C

Test opstilling:

Materiale Polycarbonat Polycarbonat

Dimensioner D: 13.5cm; H: 19¢cm D: 12-15cm, H 17-21cm

Cylinder diameter 65 mm 65+5 mm

Havvand ASTM D 1141 ISO 15181-1 (7 salte)

temperatur 25°C (23-27°C) 23°C (22-24°C)

pH 8,0 (7,8-8,2) 8,0 (7,9-8,1)

Salinitet 33 PSU (30-35 PSU) 33 (32-34 PSU)

Cylinder rotering 1 time ved 605 rpm 1 time ved 60 rpm

Test frekvens 1,3,7,10,14,21,24,28,31,35 1,3,7,10,14,21,28,35,42

(dag) ,38,42,45 (op til 73) hver 7.dag til fastsat dag

Opbevarings tank:

Havvand ASTM D 1141 ISO 15181-1 (7 salte)

Temperatur 25°C (21-27°C) 23°C (22-24°C)

Salinitet 33 (30-35 PSU) 33 (32-34 PSU)

PH 8,0 (7.8-8.2) 8,0 (7.9-8.1)

Filtrering 2-8x pr. time, Carbon fil-  6-8x pr. time, Carbon fil-
ter ter+ionbytter sgjle

Max. Biocidni- 100ug/l TBT 100 pg/l Cu

veau

Rapport: Beregning af den kumulative udludningshastighed er forskellig for
ASTM og ISO, ISO metoden beregningsmade giver hgjere preecision.

Tabel 2.1: Forskel pa fysisk-kemiske parametre i ASTM og 1SO metode
til bestemmelse af udludningshastigheder for antibegroningsmalinger.
Efter Arias (1999)

Metodens historie er beskrevet naermere i forprojektet "Opsetning af og
kontrol af kritiske parametre i 1ISO 15181” (Larsen (2000)). I tabel 2.1
ovenfor er malveerdi og intervallerne for fysisk-kemiske parametre angi-
vet for henholdsvis den amerikanske standardmetode ASTM D5108-90



(for maling af TBT udludning) og den europaiske ISO for maling af
kobberudludning.

Udover en stramning af niveauet for mange af de fysisk-kemiske para-
metre foreskriver 1ISO ogsa medtagelse af en cylinder malet med en refe-
rence maling, ligesom der ikke i metoden szttes nogen maksimal tid for
hvornar testen senest skal stoppe. Der er i dette projekt ikke medtaget
den angivne US-Navy reference maling, da den indeholder TBT, som
ville kunne forurene DMUs laboratorier og dermed DMUs muligheder
for at male TBT pa ultra-sporstof niveau. | stedet er anvendt en ren kob-
berbaseret maling som intern kontrol, og ferste halvdel af projektet an-
vendes til at etablere nogle malverdier for denne maling.

2.1 Tidligere undersggelser af ISO/ASTM metoderne

Tidligere publicerede resultater og forprojektet indikerede, at der var stor
indflydelse af pH (ca. 30% i forhold til yderpunkterne i ISO 15181 nor-
men) pa udludningshastigheden, og variationen findes at vaere lidt mindre
for saliniteten og temperaturen (ca. 10% i forhold til yderpunkterne i ISO
15181 normen) i selve testopstillingen.

Samtidig tydede malingerne pa, at det var muligt at opna en usikkerhed
indenfor laboratoriet ved 14 dages kumulativ udludning pa 12% for tre
malede cylindre.

Der blev ikke arbejdet med optimering af de fysisk-kemiske forhold i
selve opbevaringstankene i forprojektet, men det blev vurderet, at det
burde undersgges nermere hvilken effekt pH, salinitet og temperaturen i
opbevaringstankene havde pa den malte udludning.

I en nyere undersggelse (Thomas (1999)), som baserer sig pa et andet
princip end det, der anvendes i 1SO15181 findes ikke samme pavirkning
fra de fysisk-kemiske forhold, ligesom de alternative testmetoder giver
lavere resultater end ISO/ASTM metoderne (12-25 pg/cm?/dag mod
ASTM 25-40 pg/cm?/dag).

Princippet i Thomas’ metode er at foretage en udludning i havvand over
en periode pa 17 dage og derefter male indholdet af kobber (og TBT) i
havvandet. Selve forsgget foregar med 400-450 liter havvand enten i en
"flume” tank eller i et rotationssystem hvor et 50 cm? malet areal sidder i
en vandstrgm, der pavirkes af strammende vand eller roteres i en "ren-
de”. Der udtages prever fra opstillingen i lgbet af forsgget til bestemmel-
se af kobber (og TBT) koncentrationen, og herudfra beregnes udlud-
ningshastigheden ved lineer regression.

2.2 Interlaboratorie test

ISO metodens robusthed er testet i en interlaboratorietest af 4 malingsty-
per pa 8 laboratorier. Resultaterne er offentliggjort i European Coatings
Journal (Arias (1999)).
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Interlaboratorietest viste, at de 8 deltagende laboratorier kunne male den
kumulative udludninge pa dag 14 og 42 med en spredning pa 15-34% for
14 dages udludning og 19-49 % for 42 dages udludning. De starste
spredninger fandtes for ablative tin fri malinger, de mindre for tinholdige
malinger (som er forbudte til lystbade). For middeludludningen fra dag
21-42, som er den sidste parameter der beregnes ved en I1ISO 15181 test,
fandtes spredninger pa 31-81%.

For en nermere gennemgang af testen, se forprojektet (Larsen (2000))



3 Test af opbevaringstank og bund-
maling

3.1 Testopstillingen for bestemmelse af udludningshastighed

Selve opstillingen til rotation af cylindre blev feerdigudviklet lige om-
kring afslutningen af forprojektet. Det er saledes i princippet samme op-
stilling som er anvendt i forprojektet, bortset fra muligheden for at kare 6
cylindre i parallel, en mulighed der kun var tilstede for den sidste dags
kersel i forprojektet.

Testopstillingen bestar af et Julabo termostatbad, med plads til op til 6
testcylindre (figur 3.1). Termostatbadet kan temperatur justeres med en
ngjagtighed pa 0.1 °C, og der er mulighed for keling via en "kold finger”
(se figur 3.2). Hver af de 6 cylindre roteres af en jeevnstrgms motor, som
forsynes fra en faellesstramforsyning. Rotationshastigheden ligger pa
60+1.5 rotationer pr. minut, med en relativ standardafvigelse pa 2%
mellem cylindrene. Afvigelsen er bestemt ved at male tiden for 60 rotati-
oner af hver motor i opstillingen.

Figur 3.1. Cylindrene under rotation i opstilling. Bemerk de 6 individu-
elle motorer med felles justering af hastighed.

Systemet med jeevnstremsmotorer giver mulighed for at rotere op til 6
testcylindre samtidig. Der rades over 18 polycarbonatbeholdere til at
rotere testcylindrene i, og det er muligt at kere 18 testcylindre pr. dag i
opstillingen, da polycarbonatbeholderne skal syrerenses imellem hver
udludning i rotationsopstillingen for at undga afsmitning.

Cylindrene fastgeres ved at skrue dem fast i 1ag, der er tilpasset aksen, og
hele opstillingen med 6 testcylindre pamonteret seenkes med handkraft
ned i beholderne, som er tilsat 1.5 liter 33 PSU (Practical Salinity Unit,
en IUPAC standard, der ca. svarer til promille salt) syntetisk havvand
termostateret til en temperatur pa 23°C og pH justeret til 8,0 med 0.1N
saltsyre eller natriumhydroxid. Det er ikke muligt at styre pH under rota-

8



tionen, da syre/base tildrypninger kan give anledning til gradienter i van-
det, og samtidig ville pH celle og tilledning &ndre stremningsforholdene
omkring cylindrene. Maling af pH far og efter udludning viser desuden at
pH er stabil indenfor 0,03 pH enheder, ligesom saliniteten ikke s&ndres
mere end 0,05 PSU pga. fordampning over den time rotationen forlgber.

Figur 3.2. Cylindre klar til iseetning. Slange til kaleanlaeg ses forrest til
hajre.

3.2 Styring og kontrol af Opbevaringstank (akvarier)

Som opbevaringstank anvendes fire 60 liters akvarier (2 af typen
Akvastabil med aluminiumsramme og to limede glasakvarier uden ram-
me) med 25 liter syntetisk saltvand. Til akvarierne anvendes forskellige
filtersystemer. Det optimale viste sig at veere en RENO 103 spandpumpe,
med plads til 3 forskellige filtermaterialer. Filter kapaciteten er 390 li-
ter/time, hvilket til 25 liter giver 15.6x filtrering pr. time. Filtret anvendes
med aktivt kul. Et lettere system at handtere var interne motorfiltre af
typen Shark PF 1, ogsa med aktivt kulfiltre. En indsats til filtrering med
Chelex 100 ionbytter filtermateriale blev fremstillet. Se tabel 3.1 for an-
vendelse af filtrene.

Som varmekilde anvendes 50 W akvastabil varmelegeme med indbygget
termostat i hvert af de 4 akvarier. Temperaturen males desuden ogsa ved
hjelp af pH-staterne. Inden is&tning af cylindre farste dag justeres pH til
8.0, og pH males mindst hver gang cylindrene tages op, ligesom der ud-
tages en vandprgve fra akvarierne til analyse for Cu indhold og til sali-
nometer for eksakt kontrol af saltholdigheden.

pH styres Igbende af to pH-stat’er (se figur 3.3). Falgende udstyr er an-
vendt: en Radiometer PHM 290 med tilhgrende ventilsystem, som blev
fundet tilstreekkeligt praecis til at holde pH indenfor 0,03 pH enheder. Der
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var dog indimellem problemer med reguleringen som gav anledning til
“overkorrektion” af starrelsesordenen 0,1 pH enheder. Efter optimering
af parametre og elektrodeplacering, og genstart af pH-staten nar pH var
reguleret ind farste gang, blev variationerne nedbragt til det lavere ni-
veau. En PC-styret Metrohm Titrino pH-stat, med doseringspumpe viste
sig at veere meget stabilt, bortset fra enkelte PC-udfald, som desveerre
ogsa afbrad funktionen af pH-staten. Derudover gav de mange data pro-
blemer med datahandtering efter endt karsel — der opstod fejl i databasen,
som skulle gemme pH og temperatur malt hver time i 28 hhv. 42 dage,
saledes at det ikke var muligt at traekke tallene ud igen.

Radiometers elektroder var lidt mindre langtidsstabile end Metrohms,
med fejlvisning pa 1 uge: +0,05 henholdsvis +0,03 pH enheder. Pracisi-
onen blev bestemt ved kontrol og rekalibrering med Radiometers certifi-
cerede 7.00 og 9.12 pH standarder. Der blev ikke gjort noget for at korri-
gere for natrium-fejl og ionstyrken i havvandet, pH vardierne er angivet
som afleast fra pH-metrene.

Figur 3.3. Cylindre samlet i et akvarie til forsgg 2. De lyse slanger, der
Igber ned foran hgjre akvarie gar til spandpumpe, der er placeret pa
gulvet. Radiometers pH-Stat ses imellem akvarierne, og reference ter-
mometer pa venstre akvarie. Bagerst i billedet ses flaske og toppen af
Methrom’s pH-stat.

3.3 Test af fysisk-kemiske parametre for opbevaringstanke

Ved udfarslen af forprojektet, blev det pavist, at udludningshastigheden
kunne &ndres med op til 50% som fglge af eendringer i pH, temperatur
og salinitet af det vand, som rotationsdelen af testen blev foretaget i. Det
forekom derfor ogsa interessant at undersgge om selve opbevaringstan-
kenes fysisk-kemiske parametre ville give anledning til pavirkning af den
malte udludningshastighed.

Af hensyn til antallet af akvarier, der fungerer som opbevaringstanke, og
styringen af disse, var det kun muligt at justere pH, temperatur og salini-
tet til ydergraenserne af kravene i 1SO 15181, saledes at der finder en
forventet minimal og maksimal udludning fra cylindrene sted i akvarier-
ne under opbevaring mellem rotationerne.
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For at minimere indflydelsen af selve rotationen, justeres de 1.5 liter
havvand i udludningskarrene til at ligge taet pa pH 8,0, salinitet 33 og
23°C (typisk en faktor 10 bedre end variationsbredden accepteret i ISO
15181, dvs. £0,01 pH, 0,1 PSU og £0,1°C). Saltholdigheden justeres
ved tilsetning af millipore vand efter salinometermalinger og pH-
elektroderne kontrolleres/rekalibreres normalt enten om eftermiddagen
for eller om formiddagen for selve rotationen.

Akvarie pH Salinitet T Filter pH-stat

[PSU] [°C]
1(min) 8.1 32 22 RENO  Radiometer PHM 290
2 (max) 7.9 34 24 RENO  (Radiometer Titralab)
3(std) 8.0 33 23 Shark Methrom Titrino
4 (std) 8.0 33 23 Shark (Methrom Titrino)

Tabel 3.1: Parametre som forsgges fastholdt i de enkelte akvarier til
eksperiment 1. RENO filtrene er udvendige spandpumper, Shark indven-
dige begge med aktivt kul. | akvarie 4 blev der samtidig foretaget af-
iltning ved gennembobling af kveelstofgas, og pH stat tilsluttet ca. 2 dage
pr. uge. | akvarie 2 blev pH justering udfgrt 1-2 gange om dagen.

Pavirkningen i akvarie 1 forventedes at give laveste udludning fra skibs-
malingerne i opbevaringskaret (lavest udludning forventes ved hgj pH
(=basisk), lav temperatur og lav salinitet). For akvarie 2 er det forsggt at
opna den maksimale udludning i selve opbevaringstanken (ved lav pH
(=sur), hgj temperatur og salinitet). Endelig er de to sidste akvarier for-
sggt holdt pa den optimale (middelvardien i 1SO 15181 graenserne) pH,
salinitet og temperatur, det sidste akvarie er desuden af-iltet ved gen-
nembobling med kveelstof.

Resultatet af dette forsgg siger noget om den mulige pavirkning af opbe-
varingsbetingelserne pa de malte udludninger, og indgar i vurderingen af
metodens robusthed overfor de malte parametre.

Der udfares kun udludning i en 28 dages test, med rotation en gang om
ugen i det indledende forsgg med opbevaringstankene.

3.4 1SO 15181 test af HEMPELSs antifouling 87910

De to testede malinger i det fulde 42 dages 1SO 15181 forsgg svarer til de
malinger, et antal lystbads ejere har faet i april 2000 af merket HEM-
PELs antifouling 87910. Malingerne bestar af en lysebla og en markebla
kobbermaling og et hvidt hjeelpebiocid, der iblandes kobbermalingen i
forholdet 3+1. Samtidig med udleveringen af malinger falger en brugs-
anvisning og spgrgeskema til brugen af baden, og den ene malingsfarve
anvendes pa den ene side, den anden pa den anden side (styrbord-
bagbord). Dette giver mulighed for at vurdere effektiviteten af de to ma-
linger overfor hinanden i danske farvande efter sejlseesonnens afslutning.

For at fastsla udludningshastigheden efter 1SO 15181 bliver der udfart en
fuld 1SO 15181 test over 42 dage med 2x3 cylindre malet med hver af de
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to farver efter opblanding med hjelpebiocid malingen. Herudover males
en cylinder med den “’rene” kobbermaling uden hjalpebiocid (svarende
til treeskibes bemaling).

3.5 Maling af cylindre

3.5.1 Cylindre til forsgg med opbevaringstank

De indledende forsgg blev udfgrt med en "test-maling” fra HEMPEL
(MWC BNO00001). De enkelte cylindre blev vejet og malet, og fordelt i
akvarierne som angivet i tabel 3.2.Denne maling svarer i egenskaber til
de malinger, der anvendes til HEMPEL/Dansk Sejlunion projektet ”Un-
dersggelse af kritisk udludningshastighed for kobber fra bundmaling pa
lystbade” (HEMPELSs antifouling 87910), som ikke var klar pa tids-
punktet for dette forsgg.

Cylin- dato for paferings pafert mengde placering

der maling metode (9) (akvarie nr.)
11 25/3-2000  Sprgjtemalet 2.1559 3, std udlud
12 25/3-2000  Sprgjtemalet 2.4499 3, std udlud
13 16/3-2000 Penslet 2.0712 1, min udlud
14 16/3-2000 Penslet 1.8377 1, min udlud
15 16/3-2000 Penslet 1.8372 4, std af-ilt

16 16/3-2000 Penslet 2.2658 1, min udlud
17 16/3-2000 Penslet 2.0783 2, max udlud
18 16/3-2000 Penslet 2.0379 2, max udlud
19 16/3-2000 Penslet 2.1182 3, std udlud
20 16/3-2000 Penslet 2.4119 3, std udlud
21 16/3-2000 Penslet 2.1799 4, std af-ilt

22 16/3-2000 Penslet 2.0708 3, std udlud
23 16/3-2000 Penslet 2.2074 2, max udlud
24 16/3-2000 Penslet 2.6494 4, std af-ilt

Tabel 3.2. Oversigt over cylindre og deres placering i akvarier (samt
forventede udludning i disse min-std-max se tabel 3.1). Herudover 2
umalede ’blind”’-cylindre (en anvendt i hver af akvarie 2 og 3). Cylin-
drene er fordelt efter den pafarte mangde maling, saledes at der er cy-
lindre med hgj, middel og lav pafert mengde maling i hvert kar.

3.5.2 Cylindre til maling af udludning fra HEMPELSs antifouling
87910 maling

Der blev testet en markebla og lysebla udgave af HEMPEL s antifouling
87910 maling i en fuld 1SO 15181 42 dages test.

Malingen er to komponent bestaende af A 87919 (1,88 liter kobberholdig
maling) og B 98910 (0,63 liter hjeelpebiocid maling), som skal blandes
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inden brug. Malingen blev pafart efter udleveret vejledning ("Pafaring af
bundmaling HEMPEL’s antifouling 87910” fra Dansk Sejlunion og
HEMPEL Yacht.). Da der ikke skulle anvendes sarligt meget maling til
cylindrene er der udtaget delpraver af malingerne efter grundig omrgring
og opblandeing i 3+1 forhold som angivet i vejledningen. Der er malet 5
cylindre med hver af de to malinger i blandet tilstand, samt 1 cylinder af
hver af de to malinger med en ren kobbermaling (A 87919), se tabel 3.3.
Der er anvendt ny pensel til hver af de 6 malingstyper.

Endelig blev 2 kontrol cylindre malet med samme maling som i forsgget
med opbevaringstankene (MWC BN00001), for at kontrollere repeter-
barheden af hele processen.

Cylinder Malingstype pafart mangde (g) Placering
30 A87919 + B98910 mark 3.8836  Akvarie 2
31 A87919 + B98910 mark 3.9623  Akvarie 2
32 A87919 + B98910 meark 3.9869  Akvarie 2
33 A87919 + B98910 mark 3.9908 Roskilde Fj.
34 A87919 + B98910 mark 4.5455 Roskilde Fj.
35 A87919 mark 25179  Akvarie 2
36 A87919 + B98910 lys 4.0583  Akvarie 1
37 A87919 + B98910 lys 44515  Akvarie 1
38 A87919 + B98910 lys 41958  Akvarie 1
39 A87919 + B98910 lys 3.7982 Roskilde Fj.
40 A87919 + B98910 lys 3.3445 Roskilde Fj.
41 A879109 lys 2.3546  Akvarie 1
42 ref. MWC BN00001 mark 2.6429  Akvarie 2
43 ref. MWC BN00001 merk 2.2544  Akvarie 1
RF blind B98910 hvid ikke vejet Roskilde Fj.

Tabel 3.3: Maling af cylindre til 42 dages 1SO 15181 test. Roskilde Fj. er
Roskilde fjord, ved RIS@s havn (se afsnit 3.6). Desuden placeres 1 uma-
let cylinder som ’blind” i hvert akvarie. Malinger med mgrk farve for-
ventes at have lavere udludning end dem der er lyse (Hempel farvekod-
ning). Cylinder 42 og 43 anvender malingen fra forsgg med opbeva-
ringstanke som reference maling.

3.6 Cylindre til in situ forsgg i Roskilde fjord

For at sammenligne udludningen i laboratoriopbevaringskar med rig-
tigt” havmiljg blev 4 bemalede cylindre, samt en cylinder bemalet med
ren hjeelpebiocidmaling som ”blind” (dvs. ikke kobber-frigivende cylin-
der), nedsanket i Roskilde fjord. Disse cylindre skulle gare det muligt at
sammenligne udludningshastighederne for et skib, der ligger i fjorden,
med udludningshastighederne for cylindrene der opbevares i opbeva-
ringstankene i laboratoriet. Cylindrene er udsat for “agte” fjord vand og
roteres i syntetisk havvand, der tilpasses fjordens temperatur og salinitet.

Det var et duplikat af hver af de to malingstyper, der ogsa blev brugt i
laboratorietesten af kobberudludning (se tabel 3.3). De malede cylindre
blev placeret pa en linie, med en ”blind” cylinder, der var malet med
kobberfri maling (se figur 3.4 og 3.5).
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= i _ o
Figur 3.4. Inspektion af cylindre pa dag 7 — styregruppen noterer sig
begroning eller svovl/okker angreb pa de to markebla cylindrene.

For at undga begroning pa den umalede del af de 4 cylindre malet med
kobberholdig maling, blev de umalede dele malet med kobberfri maling
(hvid) efter udvejning af pafert meengde kobbermaling.

33

39

RF blind

34

40

Figur 3.5. Cylindrene saenke'\f.pé biads i Roskilde fjord. Ved siden af ses
en skematisk angivelse af cylindrenes placering pa holderen.

3.7 Kemiske analyser for bestemmelse af Cu i havvand

Der anvendes en veedske-vadske ekstraktionsmetode til at fjerne saltma-
tricen i prgverne inden injektion i grafitovns atomabsorptions spektrofo-
tometer (Perkin Elmer zeeman 5100PC) med Zeeman baggrundskorrek-
tion.

Kobberionerne bindes til ammonium pyrrolidin dithio-carbamat (APDC),
som efterfglgende kan ekstraheres over i et organisk oplgsningsmiddel.
Som oplgsningsmiddel anvendes 1,1,1 trichlorethan (Apte og Gunn
(1987)). Resultater af metodeoptimeringen fremgar af forprojektet.
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4 Resultater

Resultaterne af de enkelte tests er beskrevet nedenfor. Farst testen med
pavirkning fra de fysisk-kemiske parametre i opbevaringstankene pa ud-
ludningshastigheden, hvor den maling der er anvendt efterfglgende er
anvendt som “reference” maling for den fulde 42 dages ISO 15181 test.
Herefter falger resultaterne for ISO 15181 metoden for to udvalgte ma-
linger, og endelig resultaterne for referencemalingen fra 1SO 15181 te-
sten og forsgget med at anvende Roskilde Fjord som opbevaringstank.

4.1 Test af fysisk-kemiske parametre i opbevaringtankene

Opbevaringstankene blev forsggt temperatur, salinitets og pH styret til
faste intervaller. Forlgb og indvirkning pa de malte udludningshastighe-
der gennemgas nedenfor.

4.1.1 Forlgb af temperatur, salinitet og pH i opbevaringstankene
Temperatur, salinitets og pH styringen var ikke helt tilfredsstillende over
de 28 dage eksperimentet lgb. De enkelte akvarier havde hver deres pro-
blemer, som er beskrevet nedenfor sammen med en gennemgang af de
enkelte parametres variation henover de 4 uger.

Specielt for akvarierne med Shark filtre (nr. 3 og 4, se tabel 3.1) var det
sveert at holde temperaturen lav, idet selv 5-10w motoreffekt i disse var
tilstreekkelig til at give en hvis opvarmning. Det lykkedes saledes ikke at
holde kar 1 (Reno filter) pa 22°C, men narmere pa 22.5-23.5 °C i perio-
den. Temperatur forlgbet er afbildet i figur 4.1.

Temperatur °C

- -a - Tank 1 Mal Tank1 - o - Tank 2
- -+ - Tank 3 Mal Tank 3+4 x Tank 4

Mal Tank 2

Figur 4.1.Temperatur styring i de enkelte akvarier (opbevaringstanke).
Bemark at der i slutningen af april (ca. dag 14) opstod problemer pga.
for hgje rumtemperaturer, samt at termostaten i tank 4 blev slukket pga.
for hgj temperaturer pa dag 17 (ikke afbildedet). Tank 2 blev sat til 24.5
gr.C fra starten.
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Det lykkedes generelt at holde pH pa 8.0 i akvarie 3 og 4 (selvom 4 blev
justeret ind 1-2 gang/uge ved hjelp af Metrohm pH stat der ellers styrede
akvarie 3). For akvarie 2, der skulle holdes pa 7.9 havde pH en tendens
til at stige relativt hurtigt til 8,0 (i lgbet af 5-6 timer) efter hver syretil-
saetning. Bemark at der ikke var pH stat pa dette akvarie, saledes at der
1-2 gange dagligt pa hverdage blev foretaget en pH justering med en
autotitrator.

8.2 % ),A
. ‘ S
A -
8.1~ & A ﬁ : N
55 L - s 5
A _ Py %
%_ 8%"" og“ = A - o o
<>' . @ ©
, b °
\' X
7.9 v S o
' 3
o @ o
7.8 —t ——t—
0 7 14 21 28 Dag
- -a - Tank 1 Ma&l Tank 1 - -o - Tank 2 Mal Tank 2
- - Tank 3 Mal Tank 3+4 x Tank 4

Figur 4.2. pH styring (og justering). tank 1 og 3 har vaeret pH styret af
pH-stat, kar 2 blev justeret manuelt ved titrering med autotitrator. Tank
4 er ind imellem styret af pH stat fra tank 3 i 1-2 dage.

For salinitet var de to "nye” akvarier 3 og 4 mindre tetsluttende end de
oprindelig indkebte, og dermed skete en stgrre afdampning der kunne
males som salinitets &ndringer. Specielt akvarie 4, hvor laget ikke blev
lagt ordentligt pa i en weekend, udviste en stor afvigelse. Salinitet er kun
malt i forbindelse med udludnings overfgrsel (en gang om ugen), og der
er tilsat millipore vand for at opveje afdampningen.

Opsummerende kan det konstateres, at for pH er akvarie 3 og 1, begge
forsynet med pH-stat’er, godt kontrollerede, akvarie 4 er rimeligt pH
kontrolleret og akvarie 2 mangelfuldt pH kontrolleret. For temperatur er
akvarie 2 godt termostateret, ligesom 1 og 3 er holdt rimelig termostate-
ret og 4 er mangelfuldt termostateret pga. defekt varmelegeme, der blev
taget helt fra i lgbet af forsgget. Endelig er saltholdigheden konstant i
akvarie 1 og 2 og mere varierende i akvarie 3 og 4, hvor der ikke var
noget teetsluttende daekglas. | akvarie 3 og 4 afdampede der ca. 0.3% af
vandet, svarende til ca. 1 PSU enhed vand i lgbet af en uge.
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+ Tank 3 Mal Tank 3+4 x Tank 4

Figur 4.3. Salinitets kontrol. Saltholdigheden i akvarierne med aluramme
og teetsluttende daekglas (tank 1 og 2) er stabil igennem perioden, hvori-
mod de ’nye”” akvarier (tank 3 og 4) ikke er teetsluttende nok til at sikre
mod afdampning

4.1.2 Pavirkning af udludningshastighed ved forskellige parametre i
opbevaringstankene

Resultaterne af de enkelte udludninger med test-maling (MWC

BNO0001) er opsummeret pr. akvarie i figur 4.4 til 4.7. Herudover er 14.

0g 28 dages middel og kumulativ udludning angivet i tabel 4.1.

Akvarie T pH Salt Cylindre 14-dages 28-dages middel
Kumulativ Kumulativ 21-28

[°C] [PSU] [Mg Cu/cm?]  [ug Cu/cm?]  [ug Cu/cm?/dag]
1 22.8 8.09 319 13-14-16 104+28 342429 20.0£1.0
2 246 794 343 17-18-23  54+10 157419 7.3+0.4
3 23.2 8.00 33.7 19-20-22 72+19 232+28 12.9+5.4
3s 11-12 66+1 195+18 9.4+1.0

4 (Ny(g)) 22.3 8.03 34.0 17-21-24 67+13  294+31  20.2+2.3

Malverdi for MWC BN0O0001 (3+3s):  70+14 21730 11.5+4.3

Tabel 4.1. Middel temperatur, pH og salinitet for de enkelte akvarier
samt cylindre, 14- og 28 dages kumulativ udludning og middel udludning
for dag 21 og 28 for test maling MWC BNOO0OO1. 3s star for sprgjtemalet
pafaring for disse cylindre. Usikkerheden er regnet ud pa basis af de
enkelte cylindre. Malvaerdien for MWC (og usikkerheden) er baseret pa
de 5 cylindre i kar 3 (3+3s).
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Middel udludningshastighed akvarium 1

Middel total udludning akvarium 1

pg/cm2/dag pug/cm2
30 500
450 4
25 400 *
20 350 4
300 -
15 250 4 *
i 200
10
{ 150 | .
5 100 4
*+ 50 1 *
0 0+
0 7 14 21 28 Dag 0 7 14 21 28 Dag

Figur 4.4. Akvarie 1: pH 8.1, 22.5 °C og 32 PSU. Cylindre udludet med
minimal pavirkning i opbevaringstank indenfor 1SO 15181s granser.

Middel udludningshastighed akvarium 2 Middel total udludning akvarium 2
ug/cm2/dag Hg/cm2/dag
30 500
450
® 400
20 350
300 -
15 250
200 4
10 150 | ¢
I 100 ¢
5 ]
3 50 4 .
*
*
0 T T T T 0+ . ; ;
0 7 14 21 28 Dag 0 7 14 21 28 Dag

Figur 4.5. Akvarie 2: pH 7.9, 24.5 °C og 34 PSU. Cylindre udludet med
maksimal pavirkning i opbevaringstank indenfor ISO 15181s graenser.

(temperatur dog 0.5 °C over).

Middel total udludning akvarium 3
30 500
450
25 400
20 350 4
300 A
*
15 ° 250 |
200 4
*
10 '™ A A 150 2
s o 100 | ~
A 50 4
PN »
0 0+
0 7 14 21 28 0 7 14 21 28

Figur 4.6. Akvarie 3: pH 8.0, 23 °C og 33 PSU. Cylindre udludet med
normal pavirkning i opbevaringstank indenfor 1SO 15181s granser.
Bemeerk sprgjtemalede cylindre angivet med grgnne trekanter (forskudt
for at kunne se usikkerhederne), handmalede cylindre med bla rhomber.

Middel udludningshastighed akvarium 4 (af-iltet)

Middel total udludning akvarium 4 (af-iltet)

ug/cm2/dag ugl/cm2
30 500
450
% { 400
20 350 | ¢
300
15 { 250
200 { 3
10 { 150 {
s 3 100 { .
. 50 | .
0 0te
0 7 14 21 28 Dag 0 7 14 21 28 Dag

Figur 4.7. Akvarie 4: pH 8.0, 23 °C og 33 PSU. Cylindre udludet med
normal pavirkning i opbevaringstank indenfor 1SO 15181s granser.
Akvarie er gennemboblet med N,(g) for at fjerne ilt fra vandet.
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4.2 Maling af kobberudludning fra de 2 malinger (Hempels
Antifouling 87910)

Efter det indledende forsgg med vurdering af opbevaringskarrenes ind-
flydelse pa udludningshastigheden blev de 2 glaslimede akvarier taget ud
af drift, fordi de gav for stor afdampning. De er derfor ikke anvendt som
opbevaringskar under den fulde 42 dages 1ISO 15181 test. Da der kun var
to pH-stater til radighed var det alligevel ikke muligt at anvende mere
end to opbevaringskar med pH justering til ISO 15181 testen.

Pa grund af den meget varme start af maj blev det desuden ngdvendigt at
ngjes med et akvarie som opbevaringstank, idet det ikke var muligt at
holde temperaturen pa 23°C i bade akvarie 1 og 2. En "kold finger” blev
anvendt til at nedbringe temperaturen fra op til 24°C til de gnskede 23°C
i det anvendte akvarie (nr. 2) fra dag 10. Den "kolde finger” blev anbragt
i en spand vand som spandpumpen stod i, saledes at det filtrede vand
fungerede som kglevand. Akvarie 1 blev opgivet som opbevaringstank,
da det ikke var muligt at bringe temperaturen under 25°C (se fig 4.8).
Desvarre var det ogsa det akvarie, der var udset til at anvende chelex 100
til rensning af kobber fra opbevaringstanken, for at fastholde indhold pa
under 100 pg Cu/l. Dette medfarte at forsgget med Chelex 100 udgik.
For pH skete der en kraftig stigning i forbindelse med skift af filtermate-
rialet pd dag 32. Inden naste udludning dag 35 var pH dog igen 8.0

35 4 r 9
] + 8.8
33 fﬁ ® I I
] o * 8.6
31 PSU A\ 184
29 Ig2
1T TPH
14—= Aias 1T 8
27 ¢ 178
25 T oC ./‘m *j 76
] +7.4
23 T}l:!.'. T L
] 1 72
21 ] LN L L L I N Y L L L B L T 7
0 7 14 21 28 35 42
—e—TTank 1 —m—T Tank 2 ISO Temperatur
——— Salinitet Tank 1 —e— Salinitet Tank 2 ISO Salinitet
---A--- pH Tank 1 —a—pH Tank 2 ISO pH

Figur 4.8. Fysisk-kemiske parametre i Tankene anvendt til 42 dages ud-
ludningen.. Temperatur og pH var indenfor greenserne hvor intet andet
er angivet, men desvaerre ikke registreret pa papir og i database.

Kurver for udludningshastigheden er angivet i figur 4.9 og 4.10.

19



Middel udludningshastighed Middel total udludning
cylinder 30-32 (bla Rhombe) og 35 (gren trekant) cylinder 30-32 (bla Rhombe) og 35 (gren trekant)
ug/cm2/dag ug/cm2

35 900
30 800 |
¢ 700
2 ¢+ + 600 |

20 . 500 b
15 L] 400 | .

300
10 ¢

200 | b4
5 *

100 b 4
t *

0 0le o
0 7 14 21 28 35 42 Dag 0 7 14 21 28 35 42 Dag

Figur 4.9. Resultatet af 42 dages udludning af den mgrke maling (for-
ventet lav udludning), dels for den blandede maling (bla rhombe, barer
angiver standard afvigelsen for de 3 cylindre) dels pa den rene kobber
maling (gren trekant, 1 cylinder)

Middel udludningshastighed Middel total udludning
cylinder 36-38 (bl& Rhombe) og 41 (gren trekant) cylinder 36-38 (bl& Rhombe) og 41 (gren trekant)
pg/cm2/dag Hg/lem2
160 2500

140
| 2000
120 .
-
100 T 1500
*
80 .
1000 4
60 .
w0] * +
. 500 ¢
20 + ) ¢
.
0 0

0 7 14 21 28 35 42 Dag 42 Dag

)
~
-
IS
n
=
N
®
w
@

Figur 4.10. Resultatet af 42 dages udludning af den lyse maling (forven-
tet normal udludning), dels for den blandede maling (bla rhombe, barer
angiver standard afvigelsen for de 3 cylindre) dels pa den rene kobber
maling (gren trekant, 1 cylinder)

Resultaterne af udludningerne er opsummeret i nggletal i tabel 4.2. Be-
maerk at den lyse maling har en hgj udludning i begyndelsen og derefter
falder til naesten samme niveau som den mgrke (sammenlign middel
stigning kolonnerne). Dette stemmer overens med forlgbet af udludnin-
gerne pa de enkelte dage, se figur 4.9 og 4.10 (bemerk forskellige y-
akser).

Maling Cylin-  14-dages 28-dages 42-dages Udludning

type dre Kumulativ ~ Kumulativ Kumulativ dag 21-42
[1g Cu/cm?] [Mg Cu/em?]  [ug Cu/cm?]  [ug Cu/cm?/dag]
Merk bl.  30-32 184.5+5.7 521.1+6.1 874.6£5.9 22.6+0.5
Mark 35 146.7 476.7 820.4 22.9
Middel  stigning: +33315 +338+8
Lys bl. 36-38 1031+139 1428498  1873+107 28.6+3.3
Lys 41 1166 1720 2068 34.0

Middel  stigning: +475+110 +396+68

Tabel 4.2. Udludning fra de forskellige pafgringer af maling. I reekken
middel stigning er stigningen fra 14 til 28 og 28 til 42 dage beregnet
udfra alle 4 cylindre af mgrk/lys HEMPELSs antifouling 87910-maling.
Usikkerheden er beregnet udfra de 3 individuelle cylindre.
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4.3 Cylindre fra Roskilde Fjord

For at male kobberudludningen blev cylindrene fra Roskilde fjord hjem-
taget ugentligt til laboratorie i kgletaske fyldt med vand fra fjorden, og i
test-opstillingen roteret i en blanding af 500 ml syntetisk havvand (33
PSU) og 1000 ml milliporevand, for at simulere saliniteten i Roskilde
fjord (11 PSU mod malt ca. 12 PSU).

Samtidig blev temperaturen justeret til 20 °C idet vandets temperatur den
farste dag var 19 °C, og den forventedes at stige yderligere derfra. Et
omslag i vejret gjorde, at det gik lige modsat. De fysisk-kemiske para-
metre i fjorden i forsggsperioden er afbildet i figur 4.11, og resultaterne
fra Roskilde amts overvagning i inderfjorden (station 60, Heedal (2000))
ses pa figur 4.12 til sammenligning. Salinitetsmalingerne stemmer rime-
ligt godt overens, hvorimod temperaturen i det kystnaere omrade ser ud til
at veere for hgj, naesten 14°C i forskel for dag 1!. Om dette kan skyldes
opvarmning pga. kelevandsindtag og -udlgb fra DR3 pa Risgs nukleare
anleg eller om det er fejl ved maling af vandtemperaturen i hjerteklap-
vandhenteren (evt. for kort opholdstid i vandet), der blev anvendt til
vandprgvetagning er ikke til at afgare nu. Vandet ved molen kan veere
rimeligt stillestdende, omend der blev observeret nogen overfladestrgm
da den ene cylinder gik lgs under optagningen og drev ud i fjorden for
efter kort tid at forsvinde under overfladen.

20.00 Te
18. 00 T . % &
16. 00 T
14. 00 o .
12.00 14 A A 4 .
10. 00 o

s 004" | u m | u |
6. 00 -

4.00 1 T [gr. C
2,00 A Sl initet | Pou
0. 00 ; . :

0 7 14 21 28 35 42

Figur 4.11. Variationer i temperatur, pH og salinitet i Roskilde fjord
malt ved optagning af cylindre (undtagen dag 14, hvor der ikke blev ud-
taget prove for 2 dage efter) Dag 0 er is&tning af cylindre d. 9/5-2000.
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‘—0—salinitet im salinitet 5m —%—temperatur 1m ——temperatur 5m ilt 5m ‘

Figur 4.12. Variationer i temperatur, pH og salinitet i Roskilde fjord
malt ved station 60 i Roskilde fjord (midt i bredningen ned mod Roskil-
de). Dag 0O er is&tning af cylindre d. 9/5-2000. Bemaerk at temperatur i
bade top og bund ens. (kilde: Heedal (2000))

De farste ca. 14 dage var preeget af vindstille, varmt vejr, hvorefter en
koldfront kom ind over landet og gav koldt og bleesende vejr i de naeste
ca. 14 dage. Misfarvningen af cylindrene (se figur 4.16 til 4.19 nedenfor)
kan skyldes svovl-forbindelsers reaktion med malingskomponenterne.

Fra starten var der to cylindre af hver farve - bade mark og lys. Dag 21
gik den ene marke tabt (cylinder 39) og dag 28 var den ene lyse (cylinder
34) forsvundet ved optagning af systemet. De resterende resultater er
derfor baseret pa en enkelt cylinder for henholdsvis lys og mark maling.
Ligeledes er resultater for cylinder 39 kasseret dag 7 og 14. Disse dage
blev den sorte misfarvning fjernet med behandsket hand for at se om
farven stadig var ugndret inde under, men det medfgrte udludnings rater
pa op til 4 gange dem for cylinder 40, sandsynligvis pga. den fysiske pa-
virkning ved afskrabning af belegning.

Middel udludningshastighed Cylinder 33-34, Roskilde fjord

pg/cm2/dag
40

Hg/lcm2
900

Middel total udludning Cylinder 33-34, Roskilde fjord

35
30 .
25
20
15
10 *

5

0 le

800 |
700 |
600 |
500 |
400 |
300 |
200 |
100

0

0 10 20 30

40 Dag

0

10 20 30

40

Dag

Figur 4.14. Resultatet af 42 dages udludning af den lyse maling for cy-
linder 33 og 34, opbevaret i Roskilde fjord og udludet ved ca. 11

PSU/20°C havvand.
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ug/cm2/dag
30

Middel udiudningshastighed Cylinder 39-40, Roskilde fjord

25

20

15

10

5

o |®

*

0

7

14 21

28

35 42 Dag

Middel total udludning Cylinder 39-40, Roskilde Fjord

Hg/lem2
1200

1000

28 35 42 Dag

Figur 4.15. Resultatet af 42 dages udludning af den mgrke maling for
cylinder 39 og 40, opbevaret i Roskilde fjord og udludet ved ca. 11
PSU/20°C havvand.

Maling Cylindre | 14-dages | 28-dages | 42-dages | Udludning

type Kumulativ| Kumulativ| Kumulativ| dag 21-42
[ug Cu/em?] | [ug Culem?] | [ug Cu/em?] | [ug Cu/cm?/dag]

mgark 33-34 220 466 899 25.0

lys 39-40 197 544 896 25.1

Tabel 4.3. Resultater for cylindre i Roskilde fjord. Pga. bortkomst af 2
cylindre er det ikke muligt at angive usikkerheden pa malingerne

Figur 4.16. Cylindre fra Roskilde fjord fotograferet d. 16/5-2000 (dag 7).
Cylindrene fotograferet i kaletasken som blev anvendt til transport (be-
meerk Roskilde fjordvand i bunden af tasken). Under transporten var
cylindrene neddykket i vandet.
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Figur 4.17. Neerbilled af mgrke (lavt udludende) cylindre (cylinder nr.
33+34). Der ser ikke ud til at vaere begroning pa disse.

Figur 4.18. Neerbilled af lyse (normalt kobberudludning) cylindre (cylin-
der nr. 39+40). Begge er misfarvet grgnlige.
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Figur 4.19. De tre overlevende cylindre efter dag 42 — marke bla — lyse-
bla - blind. Bemzrk dalige vedhafningsevne af den hvide biocid malin-
gen. Bemark ogsa brun-algerne i toppen af cylinder 34 (venstre), knap
s angrebne er de to gvrige cylindre.

4.4 Resultater for reference-maling MWC BN00001

For de to cylindre malet med reference malingen MWC BN00001, som
ogsa anvendtes til testen af opbevaringstankene, er resultaterne fra 42
dages forsgget vist i figur 4.20. Bemeerk de forhgjede resultater pa dag 10
og 14 i forhold til dag 21-42, som giver sig udslag i en "for hgj” 14-dages
kumulativ udludning (tabel 4.4) i forhold til de 5 cylindre opbevaret ved
ISO standard betingelser i forsgg med opbevaringstankene (akvarie 3,
cylinderll, 12, 19, 20 og 22). Pa figur 4.20 er de tidligere malte udlud-
ninger angivet med lys firkant og trekant (fra fig. 4.6). Den forhgjede
udludning de farste 14 dage giver anledning til den forskel, som observe-
res i den akkumulerede udludningshastighed. Resultaterne for dag 21-42
ser imidlertid ud til at veere i overensstemmelse med den farste karsel af
MWC BN00001 malingen (angivet i malveerdi i tabel 4.4).

For 28-dages kumulativ udludning er der god overensstemmelse mellem
de to karsler, ligesom middel af dag 21-28 i de indledende karsler stem-
mer overens med dag 21-42 i 42-dages forsgget. Resultaterne er vist i
figur 4.20.
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Figur 4.20. Resultatet af 42 dages udludning af referencemalingen for
cylinder 42 og 43. De lyse firkanter angiver resultaterne fra kar 3 og de
lyse trekanter 3s (sprgjtemalede) som sammenligning.

Maling Cylindre | 14-dages | 28-dages | 42-dages | middel
type Kumulativ| Kumulativ| Kumulativ| 21-42
Referen- | 42-43 142+1 313+1 487+33 11.9+1.4
ce MWC

Malveardi | (Akvarie 3] 70+14 217430 | - 12.945.4
Variation 54-104 157-342 | - 7.3-20.2

Tabel 4.4. Resultat for reference maling. Bemerk at for den 14. dages
kumulative udludning er der kun anvendt 1, 7 og 14 dage i malvardien,
ligesom der i middel 21-42 kun er anvendt 21 og 28 til beregning af mal-
vaerdien. Variationen er spredningen pa de indledende forsgg (fra tabel
4.1) med opbevaringstankene. Malveardierne er angivet som resultat for
opbevaringstank 3 i forsgg med parametre i opbevaringstankene.
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5 Diskussion

Udover forsggsopstillingen spiller selve malingens virkemade ind pa
udludningsraten. Der findes tre hovedtyper af antibegroningsmaling:
Uoplgselig matrix, oplgselig matrix og selvpolerende. Den uoplgselige
type er karakteriseret ved at biocidet (f.eks. kobber) sidder lgst i malin-
gen og frigives ved kontakt med havvand, hvilket giver en hgj udludning
i starten med eksponential aftagende udludning over ca. 2 ar. For den
oplaselige type sidder biocidet i malingen, men frigives sammen med
malings matrisen i tynde mikrolag. Udludningsmenstret er som for de
uoplgselige matrix-malinger. Endelig findes der selvpolerende malings-
typer, som typisk er anvendt til TBT, hvor biocidet er kemisk bundet til
en polymer som gradvist eroderer ved hydrolyse. Disse giver en hgj
udludning i starten med efterfaglgende naesten konstant biocid frigivelse i
op til 5 ar (Thomas (1999)).

5.1 Testopstilling for rotation af cylindre

De fysisk-kemiske parametre i testopstillingen blev optimeret i forpro-
jektet, og er i dette projekt holdt konstant pa 23+0.3°C, 33+0.2 PSU og
pH 8.00+0.02 . Det forventes saledes at bidraget til usikkerheden pa ud-
ludningshastigheden fra testopstillingen til rotation af cylindrene er min-
dre end de 12% fundet i forprojektet.

5.2 Styring af Opbevaringstanke

Det viste sig sveerere at kontrollere opbevaringstankene end forventet.
Iseer temperaturen kom ud af kontrol pga. sommerens ekstra opvarmning
af laboratoriet, hvorfor et kglesystem blev introduceret. Samtidig viste
valget af akvarier med taetsluttende Iag sig at veere en ngdvendighed for
at holde saliniteten konstant over en laengere periode. pH-staterne var i
stand til at fastholde pH, og de viste sig samtidig nedvendige for at holde
pH konstant i leengere perioder.

Det blev vist (se tabel 4.1), at der sker en fordobling af den malte kumu-
lative udludning de farste 28 dage ved at holde cylindrene i henholdsvis
“aggresive” og passive” (akvarie 2 og 1 henholdsvis) opbevaringstanke.
Resultaterne tyder pa, at cylindre der kommer fra minimalt udludende
betingelser (akvarie 1, lav temperatur og salinitet og hgjt pH) giver en
starre frigivelse under roteringen i syntetisk havvand med de normale
ISO betingelser, hvorimod cylindre fra maksimalt udludende betingelser
(akvarie 2) giver lavere frigivelse under rotering, sammenlignet med cy-
lindre fra akvarie 3 som er forsggt tilpasset normal veerdierne for ISO
15181..

Der er ikke signifikant forskel pa udludningshastighederne for handma-
lede og sprgjtemalede cylindre. Dog kunne noget tyde pa at variationen
bliver lidt mindre med spraymaling end ved handmaling. Det ser ogsa ud
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til at kun cylindrene i akvarie 2 og de sprgjtemalede cylindre stabiliserer
udludningshastigheden efter 14 dage, de gvrige kurver udviser en stadigt
stigende tendens helt frem til dag 28.

5.3 Test af malinger efter 1ISO 15181

Den marke maling forventedes at have en lav kobber udludningshastig-
hed, hvilket bliver bekraftiget af disse malinger. Der ser ikke ud til at
veere nogen forskel pa om hjalpebiocidet er blandet op i kobber malin-
gen eller ej pa kobberudludningshastigheden. Dette geelder for bade den
lyse og marke maling.

For den lyse maling ses som forventet en kraftigere udludning, men den
aftager meget hurtig (efter 10-14 dage), hvorefter udludningen er 20-50%
hgjere end for den marke. Dette svarer ikke til de opstillede forventnin-
ger (Wiese (2000)). Baseret pa tidligere malinger af udludningshastighe-
der fra tilsvarende formuleringer af lavt udludende malinger, forventedes
en hgjere udludning i hele perioden for den lyse maling og en starre for-
skel (faktor 3-4) mellem mark og lys maling.

Under testen med opbevaringstankene blev kobber udludningen fra ma-
ling MWC BNOO0001 fastlagt. Ved den efterfalgende fulde udludning
efter ISO 15181 anvendes MWC BNO00001 som “kontrol” maling. Her
findes sa ca. 2x udludning de ferste 14 dage i forhold til udludningen i
opbevaringstank-forsgget. For resten af dagene er udludningshastigheden
ca. den samme som i opbevaringstank-forsgget (indenfor spredningen i
malveerdierne for dag 14-28 i opbevaringstank-forsgget).

Beregnes den relative standard afvigelse (RSD) som spred-
ning/middelveerdien af den kumulative udludning for de to cylindre fin-
des for den mgrke en RSD pa 3.1-0.7% og for den lyse 13.5-5.7%, hvor
de hgjeste RSD’er findes for 14 dages akkumuleret udludning og de lave-
ste RSD’er for 42 dages akkumuleret udludning.

5.4 ”Roskilde fjord” 1SO 15181

Udlagningen af cylindrene i Roskilde fjord naer bunden gav anledning til
en begroning og/eller svovl-reaktion med malingen, som sandsynligvis
pavirker resultaterne for udludningshastigheden. Det er saledes sveert at
konkludere noget baseret pa dette forsgg. Cylindrene burde maske have
veeret placeret umiddelbart under fjordens overflade. Den fysiske renge-
ring af cylinder 39 viste tydeligt, at fysisk pavirkning af malingsoverfla-
den skulle undgas i forbindelse med roteringen i testopstillingen pa labo-
ratoriet.

De fundne resultater tyder dog ikke pa den store forskel mellem mark og
lys maling, med de ovenfor anfarte forbehold taget i betragtning.De
malte udludningsrater svarer stort set til dem der findes for den marke
maling i laboratoriet
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Ifglge tank-malingerne skulle den lyse maling give meget mere kobber
iseer i de farste 2 uger af eksperimentet, men belaegningen kan veere med-
virkende til at dette ikke ses. For den mgrke maling ses et forlgb svaren-
de til tank-forsggene, men for den lyse maling er der nogle uforklarlige
"udfald” p& dag 21 og 42, hvor der findes ca. 10 pg Cu/cm?/dag mod ca.
35 pg Cu/cm?/dag pa dag 21 og 35.
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6 Konklusion

6.1 Eksisterende information

Det ma anses for velkendt, at 1ISO 15181 metodens resultater pavirkes af
de fysisk-kemiske parametre i opstillingen (Thomas (1999), Larsen
(2000)). Der er ogsa rejst kritik af, at metoden sandsynligvis giver for
hgje udludningsrater i forhold til naturlige forhold (Thomas (1999)). De
alternative metoder der findes til maling af udludningsraten har dog an-
dre begransninger. ISO metoden vurderes derfor at kunne anvendes til at
give sammenlignelige estimater af udludningsraterne. Man skal dog veere
varsom med at anvende disse direkte til miljgrisiko vurdering, uden at
tage hensyn til de ovennavnte begraensninger i metoden.

6.2 Denne undersggelse

ISO 15181 er anvendt til at estimere udludningen af kobber fra 2 skibs-
malinger med lavt hhv. normalt udludende kobberbiocid, der i sejlsaeson
2000 testes med henblik pa deres effektivitet i at forhindre begroning i
danske farvande. 42-dages kumulativ udludning er fundet til 870 hhv.
1900 pg Cu/cm? og efter dag 21 er udludningshastigheden fundet til 23
hhv 29 pg Cu/ecm? pr. dag. For test af tre cylindre malet med samme ma-
ling, og testet under de samme fysisk kemiske forhold, er der for de ku-
mulative udludninger fundet variation pa 0,7-13,5% for hver af de testede
malinger.

Variationer i udludningshastigheden pa en faktor 2 er pavist som fglge af
variationer i opbevaringstankenes fysisk-kemiske parametre. Dette gar
det ngdvendigt med en effektiv styring af bade opbevaringstanke og selve
rotationsopstillingen for at fa reproducerbare resultater.

Resultaterne for den lavt udludende maling viser lidt hgjere udludnings-
hastighed end forventet og den normalt udludende maling lidt lavere
udludningshastigheder end forventet, specielt efter de farste 14 dage.

6.3 Behov for inddragelse af ny viden

Kobberudludning kan blive en vigtig parameter for fremtidig kontrol af
skibsmalinger. Problemerne med 1SO 15181 metoden kan give anledning
til nogen bekymring, idet den malte udludningshastighed kan variere
indenfor en faktor 2. | forbindelse med miljgmalinger pa certificerede
laboratorier har miljgstyrelsen (Miljg og energiministeriet, 1997) stillet
krav om kvaliteten. Kravet er inddelt i 3 klasser, hvor 3. klasse forud-
saetter en afvigelse pa hgjst 30% ved ekstern kvalitetskontrol, og 7-10%
for pravepar i interkvalitetskontrol. Disse krav geelder for kobber i salt-
overfladevand, hvilket svarer til de udludede prgver. Indenfor hver test
under de samme fysisk-kemiske betingelser, er det mulig at opna resul-
tater med spredning pa under 15% mellem cylindrene, hvilket svarer til
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graencen i en uofficiel ”kvalitetsgruppe 4” anvendt i forbindelse med
PCB malinger i det danske NOVA analyseprogram. Rationalet for at
acceptere 5% yderligere er, at det er en svarere analyse (for PCB’ere) og
for kobberudludning kan de 5%, fra 10% i kvalitetsgruppe 3 til15% aktu-
el malt, siges at veere en tillegsusikkerhed pa maling og rotation af cy-
lindre i forhold til selve malingen af kobber i havvand.

Udover kravene til repeterbarhed er der et krav til praecision, som ikke er
efterviset i disse forsgg. Et mal kunne veere at opstillingen skal kunne
male indenfor 30-35% af et eksternt kontrolmateriale, f.eks. i en interla-
boratorietest med andre laboratorier. Dette svarer ligeledes til kvalitets-
klasse 3 (4).

At andre metoder kan give lavere udludningshastigheder er ligeledes
bekymrende, men ikke ngdvendigvis alarmerende, hvis forskellen kan
forklares ved forskelle i forsggsbetingelser og kvantificeres f.eks. udfra
modeller. For at kontrollere dette og vurdere de metodiske forskelle kun-
ne enkelte af de alternative metoder sammenholdes med den optimerede
ISO 15181 metode for nogle af de malingstyper, som forventes anvendt i
danske farvande i de kommende ar.

Et andet problem er skabnen af kobberet efter udludning. I umiddelbar
neerhed af skibsoverfladen forefindes kobber sandsynligvis som frit (”la-
bilt”) kobber, da det er pa denne form det er mest toksisk og kan friholde
overfladen fra begroning. Den ngjagtige skabne af kobberet (specierin-
gen) efter udludningen kendes imidlertid ikke.

Hvis data fra kobber udludningsforsgg saledes skal omszattes til effekter
pa miljget ved f.eks. en miljgvurdering, er det ngdvendigt at have bedre
kendskab til kobberspecieringen, herunder at etablere nogle modeller til
at estimere eventuelle effekter under forhold der er normale for danske
farvande.

Kinetikken for reaktioner hvor frit kobber indgar, f.eks. hvor hurtigt
kompleksbindes kobber i vandfasen og disse kompleksers reversibilitet
(hvor hurtigt kan kompleksbundet kobber igen gares frit), samt
sedimentation og resuspension fra havbunden i forbindelse med klapning
af havnematerialet, er ogsa vigtige parametre i forstaelsen af kobbers
effekter i havmiljget.
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