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1.

1.1

INDLEDNING

I december 1982 fik Cowiconsult af Miljgstyrelsen overdraget at
gennemfgre et udredningsarbejde om forbrug, forurening og gkolo-
giske konsekvenser af tungmetallerne arsen, chrom, cobalt og nik-

kel i Danmark.

Projektets formdl var for hvert af de navnte metaller at opnd et

forelgbigt overblik over den nuvarende situation omkring de navnte
forhold.

Sidel¢bende med dette projekt er af Dansk Toksikologi Center, ATV
gennemfgrt et udredningsarbe jde omkring de sundhedsmzssige kon-

sekvenser af de ns:vnte metaller.

De to projekter paregnes samlet af Miljgstyrelsen i en fallesrap-
port, som ogsd vil indeholde en af Miljgstyrelsen udarbejdet sam-
menfattende vurdering og konklusion om forurenings— og sundheds-

situationen for de navnte metaller i Danmark.

Nervarende rapport rummer en sammenfattende beskrivelse af anven-—
delsesomrdder og forbrug, emissionskilder og udslip til omgivel=-
serne samt en vurdering af forekomsten, transporten og skadevirk-

ningerne i miljg¢et for arsen, chrom, cobalt og nikkel i Danmark.

Som dokumentationsmateriale for oplysningerne om forbrug og udslip

til omgivelserne er endvidere udarbejdet et sarskilt appendix.

Rapporten er udarbejdet med henblik p& at indgd i en fmllesrapport
(jfr. ovenfor), og der er derfor ikke udarbejdet samlet resume og

konklusion.
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Projektets forlegb er fulgt af en styringsgruppe bestdende af

Gunver Valeur, Miljg¢styrelsens 6. Kontor

Henri Heron, Miljgstyrelsens 6. Kontor

Ernst Hansen, Statens Levnedsmiddelinstitut

Gitte Dahlsgdrd Nielsen, Dansk Toksikologi Center
Gert Hasselmann, Dansk Toksikologi Center

Henning Therkelsen, Cowiconsult

Erik Hansen, Cowiconsult

Endvidere har et udkast til nzrverende rapport incl. appendix

varet forelagt en fglgegruppe bestfende af

Niels Christiansen, Miljgstyrelsens Center for Jordgkologi
Jens Chr. Tjell, Lab. for Teknisk Hygiejne, DTH

Finn Bro-Rasmussen, Lab. for ¢kologi og Milj¢lzre, DTH
Kim Christiansen, Kemiteknik, Teknologisk Imstitut

H.J. Styhr Petersen, Inst. for Kemiindustri, DTH

Arne Jensen, Miljgstyrelsens Havforureningslaboratorium
Erik Mortensen, Miljg¢styrelsens Ferskvandslaboratorium
Jes Fenger, Miljg¢styrelsens Luftforureningslaboratorium
Henning Schroll, Inst. IV, RUC

Allan Andersen, Statens Levnedsmiddelinstitut,
hvis kommentarer er indarbejdet i nzrvarende rapport.

Rapporten er hos Cowiconsult udarbejdet af biolog Bent Andersen,

biolog Erling Poulsen samt ingeni¢r Erik Hansen.
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2.1

ARSEN

2.1

2.1-1

2.1.2

Produktion og anvendelse af arsen

Arsen er et halv-metallisk grundstof (sublimationstemperatur
6152C), som forekommer i jordskorpen med gennewsnitskoncentration

af stgrrelsen 1,5 - 2,0 mg/kg /10,21/.

Geologisk set forekommer arsen i et stort antal mineraler, primart
som arsenider af kobber, nikkel og jern eller som sulfid- og oxid-
forbindelser. Arsen forekommer i hg¢je koncentrationer i sulfid-
forekomster, bl.a. sammen med metaller som bly og sglv. Vigtige
arsenmineraler er arsenopyrite (FeAsS), realgar (As;S;), samt
orpiment (AsS3) /10,21/,

Arsen udvindes primert som arsentrioxid (Asj03) ved rensning af
fortrinsvis bly- og kobbermalme og mid gkonomisk set betegnes som

et biprodukt /20/.

Rent arsen kan fremstilles ud fra arsentrioxid eller direkte ud

fra arsenopyrite (FedsS) /20/.

Industriel anvendelse

Verdensproduktionen af arsentrioxid i 1980 wvar pi& 32.000 -~ 40.000
tons, svarende til 24.000 -~ 30.000 tons rent arsen /91/. Hovedpro-
ducenter er nzvnt efter st¢rrelse: USSR, Frankrig, Sverige og
Mexico /20,39/.

Der foregar ingen udvinding hverken i Danmark eller p& Grgnland.
De vigtigeste anvendelsesomrider for arsen i Danmark er (jfr.

appendix 1) som fglger:

Trabeskyttelse'

Arsen anvendes i1 vaséntligt omfang til trykimpragnering af tra
til beskyttelse imod angreb af svampe og insekter. De vigtigste
arsenforbindeliser til disse formdl er arsenpentoxid kombineret med

chrom (VI)~ og kobberforbindelser.
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Legeringer

P4 grund af sine halvmetalliske egenskaber anvendes arsen i lege-

ringer til en razkke forskellige formil.
Legeret med bly anvendes arsen til:
Blyhagl (As: 0,1 — 2%, for at forbedre haglemes kugleform)

Blyakkumulatorer (As: 0,2 - 0,3%, i det blybaserede gitter

for at forbedre hardheden)

Smg¢retin (As: 0,5%, Sn: 2,6%, anvendes til spartling ved
autoreparationer og tatning af kabelkapper, det nuvarende

forbrug er dog beskedent)

Legeret med kobber anvendes arsen formodentlig i brandsikringssy-
stemer, hvor arsen forbedrer kobberets egenskaber ved hgje tempe-

raturers.

Arsen legeres i ¢vrigt med metaller som gallium og indium til en

rzkke formil, s&som halvledere og infrargde detektorer.

Glas

Arsen anvendes i mange glastyper og -varer (4s: 0,1 - 0,7%) for at
modvirke blaredannelser samt som led i fjernelse af farvetoner
hidrgrende fra f.eks. jernforureninger. I Danmark anvendes arsen 1
form af arsentrioxid aleme ved fremstilling af handlavede glas,

men importeret planglas kan indeholde arsen i beskedne mangder.

Andre anvendelser

I udlandet er arsen meget anvendt som pesticid og herbicid, bl.a.
som aflgvningsmiddel i forbindelse med bomuldsdyrkning. Disse
anvendelser er ansvarlige for ca. 50% af forbruget af arsem i USA.

Arsen anvendes imidlertid ikke til s&danne formdl i Danmark.

Herudover finder arsen anvendelse til en rakke formdl, som hver
for sig msngdemmssigt er mindre vigtige, i hvert fald for danske
forhold.



2.1.3

2.1.4

2.3

Sdledes anvendes arsen bl.a. som medicin og som katalysator til

organisk kemiske formdl.

Arsen er tidligere anvendt i fyrvarkeri og maling. S3danne anven-

delser finder sd vidt vides ikke lazngere sted i Danmark.

Arsen som fglgestof

Arsen er naturligt til stede 1 fossile brandstoffer, sisom kul og
olie. Indholdet af arsen heri vil variere med oprindelsen af disse

brandstoffer.

Kul anvendt 1 Dammark vil formodentlig typisk indeholde ca.

5 = 10 mg/kg arsen, mens det typiske indhold i gasolie og brand-
selsolie henholdsvis vil vare af stgrrelsen 0,02 mg/kg og 0,08
mg/kg.

Arsen vil envidere vare naturligt til stede i forskellige minera-
ler, fosfater o.l., som anvendes ved fremstilling af foderstof-

fer til husdyr samt handelsggédning.
Endelig vil arsen vare naturligt til stede i andre metaller, bl.a.
jern. Der er ikke foretaget en narmere kortlegning af disse for-

hold.

Forbrug af arsen i Danmark og udviklingstendenser

Den foreliggende viden om forbrug af arsen i Danmark er angivet i
tabel 2.1. Denne opg¢relse md alene betragtes som et groft sk¢n
over stgrrelsesordenen af forbruget af arsen til forskellige for-
mal i Danmark. Grundlaget for denne opgg¢relse er angivet i ap-

pendix 1.

De vasentligste udviklingstendenser, der pdvirker forbruget af

arsen 1 Danmark, er:

= Vzksten i kulforbrug i Danmark, hvor det m& piregnes, at for-—

bruget i 1990 svarer til 1,5 - 2 gange forbruget i 1980.

- Udviklingen i byggeriet i Danmark, hvilket har stor betydning

for forbruget af arsen til trykimpragnering af tra.
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Tabel 2.1 - Forbrug af arsen i Danmark ca. 1982

Anvendelse Mazngde
ton/ir %23

Industriel anvendelse

Trykimpregnering 180 32
Legeringer
Blyakkumulatorer 25-30 5
Blyhagl _ 5 1
Andre <1 <1
Glas 20-35 5
Andet 15 <1

Som felgestof 1

Jern og stall) 150-300 40
Olie 0,4 <1
Kul 80 14
Handelsggdning 3-4 <1
Foderstoffer 1-2 <1
I alt ca. 480-650 100

1)  Ansldet ud fra indholdet af arsen i jern og stdl, produceret

ved Det Danske Stilvalsevark.

2)  svarer til middelvardierne af de angivmne forbrug til forskel-

lige anvendelser.

2.2 Udslip af arsen til omgivelserne i Danmark

2.2.1 Ved industriel produktion

Ved industriel trykimprazgnering af tra vil der ske et mindre tab
af arsen til jord, is=r ved den beskedne del af ®ldre anlag, som
endnu ikke er udstyret med asfalterede eller pd lignende mide
befaestede afdrypningsarealer, hvor overskudsvaske m.m. fra imprag-
neringsprocessen kan opsamles. I ¢vrigt vil mindre tab of imprag-
neringsmiddel som fglge af uheld, spild o.lign. n®zppe kunne und-
gas.



2.2.2

2.2.3

2.2.4

2.5

Ved ste¢beriprocesser, herunder sével smeltning af jernskrot som
fremstilling af blygitre til blyakkumulatorer og legeringer her~
til, vil der ske tab af arsen til luft og vand. Disse tab er for-
mentlig relativt beskedne, forudsat de pigzldende anlmg er udsty-

ret med velfungerende rensningsforanstaltninger.
Ved glasfremstilling vil der ske tab af arsen til luft, beroende
pé, at den tilsatte arsenmszngde i betydeligt omgang fordamper

under smelteprocessen.

Ved anvendelse af arsenholdige produkter

Trykimpragneret traz kan — afhangig af til hvilket formdl tr=et
anvendes - vare udsat for en vis udvaskning af arsen. Denne ud-
vaskning md generelt antages for yderst beskeden og er naturligvis
stgrst, hvis trykimpragneret trz anvendes i direkte kontakt med

vand som f.eks. ved marine konstrukticoner.

Indholdet af arsen i blyhagl spredes i naturen dels ved lerdue-
skydning (ca. 50% af forbruget), dels ved jagt i ¢vrigt over

sdvel vadomrider som ikke-vddomrider og vil pd langt sigt tilfgres
omgivelserne, selvom blyhagl kun korroderes yderst langsomt. Ind-
holdet af arsen i foderstoffer vil tilfe¢res landbrugsjorden med
udspredning af husdyrgedning. Indholdet af arsen i handelsgg¢dning
tilfgres ligeledes landbrugsjorden.

Ved energiproduktion

Ved afbrznding af kul og olie sker en vis emission af arsem til
luft. Emissionen ved afbrending af kul er starkt afhengig af ef~
fektiviteten af det anvendte regrensningsudstyr (elektrofilter,

multicykloner, andet) ved de enkelte anlzg.

Ved affaldsboftskaffelse

Trykimpragneret tra bearbejdes (hevles, saves) kun i beskedent

omfang, da impragneringen herved forringes. Som affald fra denne

bearbejdning vil en mindre mzngde trykimpragneret tra blive af-



2.2.5

2.6

brazndt i industrifyr, mens en tilsvarende mzngde ender pd losse-
pladser. Afbreznding i industrifyr medfg¢rer formodentlig, at 50-807%
af arsenindholdet frigives til luft, da industrifyr som hovedregel

neppe er udstyret med effektivt rggrensningsudstyr.

Indholdet af arsen i dagrenovation o.l. affald, der fgres til
affaldsforbrandningsanlag, er formodentlig ganske beskedent

(2-4 mg/kg vidvagt), men kun dirligt unders¢gt. En mindre del af
dette indhold vil blive emitteret til luft, mens resten i form af

slagge og aske primert havner pd lossepladser.

Slagge og aske fra kulafbranding indeholder betydelige arsenmang-
der. Disse affaldsprodukter genudnyttes i vasentligt omfang ved
cementfremstilling, vejbygning og opfyldningsarbejder. Ved frem-
stilling af cement ud fra aske vil ske et udslip af arsen til
luft, mens der fra flyveaske anvendt til vejbygning og opfyld-
ningsarbejder m.m. vil foregd en udvaskning af arsen til jord og
vand. Dette udslip er generelt beskedent, pédnzr fra flyveaske der

deponeres i askeslemmedamme.

Kommunalt spildevand uden vasentlig industribelastaning indeholder
3-5 mg arsen pr. m3 (forudsat moderat til ringe infiltration og
opblanding), formodentlig beroende pid affald fra husholdninger,
faecalier samt eventuel udvaskning fra trykimpragneret trz og ned-
fald fra luft. Ved remsning af dette opsamles en del af arsenind-
holdet i spildevandsslam, der som hovedregel deponeres pad losse-

plads.

Ved Kommunekemi deponeres arsenholdigt affald bl.a. i form af slam
fra trykimpragneringsvirksomheder samt sod og aske fra glasvarker.
Mindre mzngder arsenholdigt affald eksporteres til depomering i

udlandet.

Udslip af arsen til omgivelserne i Danmark og udviklingstendenser

Den foreliggende viden om udslip af arsen til omgivelserne og
deponering af arsen i Danmark er angivet i tabel 2.2. Denne op-
gorelse md alene betragtes som et groft skgn over stgrrelses—
ordenen af udslip og deponering fra forskellige kilder i Danmark.

Baggrunden for denne opg¢relse er angivet i appendix l.
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Udslippet af arsem til omgivelserne vil formentlig vokse sterkt
indenfor de kommende 10-50 &r i takt med, at trykimpragneret tra
anvendt til forskellige formial vil blive bortskaffet, sandsyalig-
vis ved afbranding 1 affaldsforbrendingsanlag o.l. Levetiden for
trykimpragneret tra er normalt af st¢rrelsen mindst 20 4r og bort-
skaffelse af udtjent trykimpragneret tra bidrager neppe vasentligt
til arsenudslip i dag, da trykimprzgnering af trz i Danmark fe¢rst
pabegyndtes oukring 1960.

Pa& trods af et ¢get kulforbrug vil udslip af arsen til luft fra
kulafbranding mindskes fremover, forudsat at @ldre kulkraftvarker
aflgses af nye i overensstemmelse med den hidtidige planlagning.
Derimod md der pd lang sigt (100-1000 dr) forventes et betydeligt
udslip af arsen til jord og vand p.g.a. wvdvaskning af arsen inde=-
holdt i flyveaske, der er anvendt til vejbygning, dsmninger, op-

fyldning m.m.
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Tabel 2.2 — Udslip af arsen til omgivelserne 1 Danmark

Kilde Til luft

t/ar

Til vand Til jord Deponering

o.lign.
t/ér

t/ar t/ar

Ved industriel
produktion

Trykimpragnering

Fremstilling af
legeringer og

blyakkumulatorer 0,01-0,1

Glasfremstilling 1

Smeltning af

jernskrot < 0,05

Cementfremstilling 0,77)

Ved anvendelse
af produkter

Trykimpragneret
tra

Foderstoffer
Blyhagl
Handelsgg¢dning

Ved energi-
produktion

0,43)
36)

Afbrending af olie
Afbranding af kulll)

Ved affaldsbort-
skaffelse

Udvaskning fra
askeslemmedamme
MeMe

12)

Trykimpragneret

affaldstra 1-58)

Kommunalt spilde-
vand

Spildevandsslam9)

Bortskaffelse af
dagrenovation

0.1, 0,2}’4)

Kommunekemi < 0,01

1,5-2-51)

0,4~0,92) 5-103)

1-22)

43

6-12 -(6-12)

4-8

3~5

-(1,5=2,5) 1,5-2,5

213) 3-6

0,7

0,0410)
0,03

I alt ca. 6-10

12-21 12-15 45-64




Noter:

2,3

2.3.1

2.9

1) Der er antaget et tab pd 1-2% af omsat arsenmzngde, og at ca.
50% af dette tab tilfpres Kommunekemi.

2) Der er antaget et spildevandsudslip pd ca. 1% af omsat arsen-
m¥ngde.

3) Omfatter sdvel slagge og aske fra stgberiprocesser som blyak-
kumulatorer deponeraet p& losseplads.

4) Der er antaget et tab pd ca. 1% af &rligt arsenforbrug.

5) Det er antaget, at alt arsen i olie emitteres til luft ved
afbrending.

6) Der er antaget en gemnnemsnitlig emissionsfaktor pd 4%.

7) Ansliet emission ved cementfremstilling, der er antaget en
emissionfaktor pa 4% af arsenmangden indeholdt i flyveaske.

8) Der er antaget et tab ved bearbejdning p&d 2-5% af omsat ar-
sen, samt at 50% af dette tab afbrazndes.

9) Ved spildevandsrensning er p3regmet opsamlet 1,5-2,5 tons
arsen i slam, som primzrt depomeres.

10) Udslip med perkolat fra kontrollerede losseplader.

11) Af et samlet arsenforbrug med kul pi 80 tons/4r vil sk¢ns-
; nessigt:

cas. 3 tons/dr blive emitteret til luft ved kulfyring.

ca. 43 tons/ar blive deponeret eller anvendt ved vejbygning,
' opfyldningsformil o.lign.

ca. 21 tons/dr blive anvendt ved cement- og betonfremstil-

ling.
ca. 12 tons/&r blive eksporteret.

o

12) Af den arsenmzngde, som med restprodukter fra kulfyring depo-
neres m.v. (dvs. 43 tons/ir),vil skensmessigt 6-12 tons/ar
blive udvasket til havet primsrt fra askeslemmebassiner. P&
lzngere sigt (100-1000 &r) md den samlede udvaskning til jord
og vand forventes at gges til 17-34 tons/4r, forudsat kon-
stant kulforbrug og bortskaffelse. Den nuvarende udvaskning
til jord er formentlig betydningslegs.

13) Ansldet udsivning fra =zldre ikke~kontrollerede lossepladser.
14) Ansliet emission fra affaldsforbranding.

Forekomst, transport og skadevirkninger af arsem i omgivelserne

Forekomst i luft og deposition

I forbindelse med et fazlles Europaziske Monterings— og Evaluerings-
program (EMEP) foretages de¢gnmilinger af en rakke metaller pi
partikler opsamlet pd filter ved Keldsnor p& Langeland og ved

Tange nar Viborg.

I 1981 14 arsenindholdet over detektionsgramsen for 20% af milin-

gerne. Den aritmetiske middelvardi for disse mdlinger var ved

Keldsnor pd 3,2 ng/m3 og ved Tange p& 1,3 ng/m3 /41/. Detektions—
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gramsen er pa 0,2 ng/m3 eller pid 10% af blyindholdet pd partik-
lerne pd grund af interferens. Da middelverdien af blymdlingerne
er pd 50-60 ng/m3, betyder det, at de mdlte arsenvardier er behaf-
tet med betydelig usikkerhed. Ud fra detektionsgrznsen og det
begransede antal mdlinger kan det vurderes, at arsenkoncentratio-
nen i luft i baggrundsomrider i Danmark sansynligvis er under 1

ng/m3.

M8lingerne fra det landsdzkkende mileprogram (LMP) for 7 byer
viste i 1981, at arsenindholdet generelt 13 under 1 ng/m3, /42/.

Der er ikke publiceret undersggelser af arsennedfaldet i Dammark.
Arsenindholdet i nedbgren i Sydnorge er pd 0,8 pg/l /43/. Hvis
koncentrationen er den samme i Danmark, vil det give et arligt
védnedfald pi 0,5 mg/m2.

Arsenindholdet i mosser i baggrundsomrdder i Danmark varierer mel-
lem 0,4-1,6 ng/g /44/. Der er en tendens til, at indholdet er
stgrst i Vestjyvlland og falder af mod ¢st. Dette kan skyldes en
havsaltseffekt.

Ved sammenligning af indholdet i mosser med nedfaldet af cadmium,
kobber, bly og zink er fundet en empirisk relation, hvor nedfaldet
(opgivet som mg/m2/8r) svarer til 1/4 af koncentratiomen i mos
(opgivet som npg/g) /44/. Ved at anvende denne relation pd arsen,

kan nedfaldet estimeres til 0,2 mg/mZ/3r.

P& grund af de lave koncentrationmer i luften vil te¢rdepositionen
vare ringe (o 0.1 mg/mzlér). P4 den baggrund er det ansldet, at
det samlede nedfald af arsen i baggrundsomrdder i Danmark er af

storrelsen 0,4 mg/m2/&r.

Luftkvalitetsberegninger for Herning tyder pi, at forggelsenm af
depositionen i byer som fglge af enmergiproduktion er ubetydelig
/45/. 1 nzrheden af punktkilder til udslip af arsen til luft md

dog forventes en forhejet deposition.
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Jord -

Forekomst og tilf¢rsel til jord

Arsenikoxider (As(III)) oxideres i jordem til arsen (V) med und-
tagelse af jorde, hvor der er reducerende betingelser. Arsen (V)
bindes hdrdt i overfladejorden pd linie med fosfat. Det betyder,
at transporten af arsen nedad i jorden fra endda stazrk forurenede

jorde er ringe /46, 47/.

Bindingsevnen for arsen(V) antages at vare en funktion af jordens
lerindhold, hvorfor det md forventes, at arsen er mere mobilt pi

sandede jorder /[47/.

Under let reducerende forhold ¢ges arsen”s(V) mobilitet, mens det
under starkt reducerende forhold reduceres til arsen(III), som er

noget mere mobilt /f46/.

Sur nedbg¢r pid dens nuvarende niveau forventes ikke at forirsage en
gget forsuring af jorder i Danmark. Der vil derfor ikke ske en
gget mobilisering og udvaskning af spormetaller i jordem som folge

af nedbgrens nuverende surhedsgrad /90/.

Vurderet ud fra unders¢gelse af et omrdde med ekstremt forsurede
s¢er ¢ges udvaskningen af arsen fgrst, nidr pH i s¢vandet kommer
under 3, /48/. Dette tyder pd, at arsen ikke mobiliseres i jorden,
f¢or jordens pH-regulering gdr fra aluminiumsbuffersystemet til
jernbuffersystemet, i modsztning til de fleste andre spormetaller,
hvor mobiliseringen generelt ¢ges eksponentielt med faldende pH.
Det betyder, at der kan forventes en udvaskning af arsen fra brun-

kulslejerne i Vestjylland.

P3 en nedlagt trzimpragneringsplads i Kgbenhavns omegn faundtes op
til 1000 gange he¢jere koncentrationer, end der normalt findes i
plgjejord. P& dette stzrkt belastede omridde kunne et forhgjet
arsenniveau spores ned til 70 cm dybde, mens forureningen var
begranset til de gverste 3 cm i omrdder, hvor niveauet generelt
var op til 100 gange markjordsindhold. Det blev vurderet, at arsen
ikke udgjorde nogen risiko for grundvandet, da det blev bundet til
de gverste jordlag /49/.
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op til 0,2 mg/kg, i lever pd op til 0,3 mg/kg og 1 nyre pd op til
0,5 mg/kg. Gennemsnitsindholdet 1 svineke¢d og -lever ligger om-
kring 0,02 mg/kg, 1 nyre lidt h¢jere. I okse- og kalvek¢d og -le-
ver findes indhold op til 0,3 mg/kg og i nyrer op til 0,5 mg/kg
med gennemsnitsindhold af samme stgrrelsesorden som for svin. I
fjerkrake¢d er der indhold pd op til 0,25 mg/kg og i lever op til
0,8 mg/kg med gennemsnit pd omkring 0,04 mg/kg for ked og 0,1
mg/kg for lever. Unders¢gelserﬁe tyder pa, at der er lidt hgjere
arsenindhold i lever og nyrer end i k¢d af danske husdyr, altsd

- pd, at der sker en vis akkumulering af arsen i lever og nyre /88/.

Det vides ikke, hvorvidt arsen akkumuleres via fgdekader. En sddan
akkumulation er dog nzppe sandsynlig, eftersom arsen ikke koncen-

treres 1 fedtvev (jfr. afsanit 2.5).

Vand

Forekomst og transport

Fig. 2.1 viser de vigtigste tilstandsformer og spredningsveje for

arsen i det akvatiske miljig.

I vand findes dels uorganisk arsen i form af pentavalent arsenat
(As043) og trivalent arsenit (As0337), dels de organiske arsenfor-
bindelser methylarsonsyre og dimethylarsinsyre /1/. Disse forbin-
delser er vasentligt forskellige med hensyn til biotilgazngelighed
og giftighed. S&ledes synes As(III) at vzre mere giftigt end

As(V) og de organiske arsenforbindelser.

Generelt er As(V) den dominerende form under normale iltforhold,
mens As(III) synes at vare mest fremtradende i anmaerobt vand.
Methylerede arsenforbindelser findes i langt mindre mengde. Hoved-
parten af arsenet er sandsynligvis udfzldet eller adsorberet pd

lerpartikler, jernoxider og alger /10/, /12/, /21/.
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Planteplankton eller bakterier associeret til planktonet synes at
vare i stand til at reducere As{V) til det mere giftige As(III). I
produktive omrader kan As(III)- andelen af den totale mzngde arsen

i de frie vandmasser sdledes blive betydelig /1/, /10/ og /12/.

Forekomsten af organisk arsen i de frie vandmasser synes at std i
forbindelse med biologisk methylering af uorganisk arsen. I lighed
wmed kviksglv kan uorganisk arsen methyleres til organisk arsen ved
hjzlp af forskellige organismer /9/, /10/. I modsatning til kvik~
s¢lv synes methylering af arsen imidlertid ferst og fremmest at
foregd i forbindelse med planteplanktonaktivitet i de frie vand-
masser f1/, /10/ og i mindre omfang i sedimentet. Arsen, der me-

thyleres i sedimentet, frigives til de frie vandmasser.

Partikulart bundet arsen kan transporteres fra vandfasen til sedi-
mentet ved sedimentering af partikulzrt materiale /12/, /21/.

Under anaerobe forhold i sedimentet frigives H,S til vandsg¢jlen og
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danner tungtople¢selige metalsulfider. As(III), der er den domine-
rende form i reducerende milj¢, kan omdannes til arsensulfid, der

udfxldes og sdledes transporteres til sedimentet.

1 danske farvande er der fundet arsenkoncentrationer mellem 0,7 -
1,07 pg/1 /92/. Der foreligger ikke milinger fra danske sger og
vandlgb.

Fra danske farvande foreligger kun en enkelt unders¢gelse af ar-
senindholdet i sedimentet. I Flensborg fjord er der siledes fundet

koncentrationer mellem 0,1 — 20 mg/kg terstof /15/.

Bidde ferskvandsplanter og marine planter akkumulerer villigt arsen
/10/, /21/. Der er derimod tilsyneladende forskel pi arsens akku-

mulerbarhed i ferskvand og 1 havvand hos organismer h¢jere oppe i

fodekzderne /13/.

I ferskvand er arsenkoncentrationen pd helkropsbasis faldende op
gennen fgdekzderne med de laveste koncentratiomer i fisk /10,
{13/, /21/ og /30/.

I det marine milj¢ er der derimod fundet signifikant berigelse af
arsen op gennem fgdekaderne. Ved Marmorilik i Grgnland mdltes
siledes 6 mg As/kg t¢rvagt i zooplankton, 11-16 mg/kg te¢rvagt i
muslinger, 60-80 mg/kg térvegt i rejer og gennemsnitlig 88 mg/kg
torvegt 1 forskellige fisk /16/.

Generelt kan marine fisk og skaldyr indeholde meget hgje koncen-

trationer af hovedsageligt organisk arsen /22/.

Statens Levnedsmiddelinstitut foretog i 1979 en undersggelse af
arsenindholdet 1 fladfisk fra Kattegat; den vestligt (stersg og
den sydgstlige Nords¢ /31/. 1 skrubber fra Kattegat og Pstersgen
fandtes middelkoncentrationer i musklerne pd henholdsvis 3,3 og

1,75 mg As/kg vidvagt.

i redspatter fra Nordsgen var muskelkoncentrationerne visse steder
meget h¢je, op til 22 mg/kg vaddvagt. Der fandtes en middelkoncen-
tration i 60 pre¢ver pd 12 mg/kg vadvagt (3,9 - 22 mg/kg).
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I det p3gzldende omridde, sker der en omfattende dumpning af titan-
dioxidaffald, der bl.a. indholder store mzngder uorganisk arsen.
Der er tilsyneladende en vis sammenhang mellem disse dumpninger og
arsenjindholdet i re¢dspztterne, idet der blev pdvist en tydelig
koncentrationsgradient med aftagende koncentration i re¢dspatter
fra dumpningsomridet ind mod bunden af Tyske bugt og Jyllands
vestkyst.

I Levnedsmiddelinstitutets undersg¢gelse blev arsenets tilstands-—
form ikke bestemt. Dette aspekt er vigtigt da der er forskel pi

toksicisiteten af organisk og uorganisk arsen (jfr. afs. 2.6.4).

Skadevirkninger og toksiske niveauer

As(I1I) er mere giftigt end As(V) overfor akvatiske organismer
/11/. Kendskabet til organiske arsenforbindelsers giftighed er
yderst ringe. En enkelt undersggelse synes imidlertid at vise, at
toksiciteten af disse forbindelser nogenlunde svarer til toksi-
citeten af As(V) /30/.

P4 fig. 2.2 sammenholdes toksiske niveauer af arsen med aktuelt

mdlte koncentrationer i havvand og ferskvand.

Koncentrationen af arsen I ferskvand er sadvanligvis mindre end 10
pg/l, men kan i forurenet vand vere betydeligt hgjere, siledes at
der rapporteres vardier pad op til 1000 pg/l /30/. Der foreligger
ikke mdlinger af As i danske sger og vandlgb. I havvand finder man
typisk koncentratiomer pd 1-5 pg/l /4/. Som n=vnt, er der i danske
farvande fundet koncentrationer mellem 0,7 -1,07 ug/l.

1000 pg As(III)/1 er den laveste koncentration, hvor der er kon-
stateret biologiske effekter overfor ferskvandsorganismer (fig.
2.2). Ved denne koncentration nedsazttes overlevelsen af fersk-
vands—gammarider (krebsdyr) signifikant efter 7 dages eksponering.
Desuden nedsattes vaksten af regnbuegrredyngel /30/. I ekstremt
forurenede omrdder er der fundet totalkoncentrationer af arsenm i

denne stgrrelsesorden /30/.



2.18

De laveste As(III) koncentrationer, hvor der er konstateret biolo-
giske effekter pi marine organismer ligger mellem 200-500 pg/l
/93/. Der er siledes fundet en 96 timers LCsg for krabbelarver pid
232 pg/l og der er pdvist anormal udvikling af ¢gstersembryoner ved
326 pg/l (48 timers ECgg). Anvendes EPAs kriterier for opstilling
af sikkerhedsniveauer (96 timers LCsg for en fglsom organisme x
0,01 /11/) £f3s siledes en koncentration pid 2,3 pg/l for As(III),
hvilket ligger betznkelig nzr de niveauer af totalarsen, der er

fundet i danske farvande.

Hovedparten af arsenmzngden i vand forekommer imidlertid som den
mindre giftige As(V) under normale iltforhold. Direkte toksiske
effekter af arsen er sdledes formentlig ikke sarligt sandsynlige,

men kan ikke udelukkes.

Det skal imidlertid understreges, at datagrundlaget er meget spin-—
kelt.

HAVVAND
arsenkoncentration {1g/l)
R ! 19 IQO 1090 IO?OO 100900 1600000
akut ded
Effekt As({II)

jrorrsress

subletate effekter

Maite arsen -

kencentrationer —
i havvand .
FERSKVAND
arsenkoncentration (pg/l)
o1 2 iP IOIO 1090 10900 10(}!000 1000008
akut dod
As(I) (rsrerrrrrrivessrirrsissires]
Effekt subletale effekter 8
2 a
As{3T) subletale effekter akut ded
Mdtte arsen-— 1 2
koncenktrationer 0 1
i ferskvand

Fig. 2.2 - Koncentratiomer af As(III) og As(V), der fordrsager
subletale (= ikke akut dg¢delige) effekter og akut ded
hos ferskvands—~ og marine organismer sammenholdt med
aktuelt milte koncentrationer i havvand og ferskvand.
Den sort skraverede s¢jle angiver koncentrationsniveau-

er mdlt i danske farvande. Der foreligger ikke mdlinger
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for danske seer og vandleb. 1) = hyppigst milte kon-

centrationer. 2) = hpjest midlte koncentrationer. Tok-
sicitetsdata er fra /11/. /21/, /30/ og /93/ og omfat-

ter folgende organismer opstillet efter fplsomhed (hvor

det er muligt at sammenligne de foreliggende data):

As(III) i havvand * a) akut ded: krabbelarver (96 t LCsg = 232

b)

As(III) 1 ferskvand : a)

b)

As{(V) i ferskvand : a)

b)

Sammenfatning

pg/1l) > vandlopper (96 t LCsq = 508
pg/l).

@sters (48 t LCsg = 7500 ug/l >

Laks (48 t LCsg = 11000 pg/1).
Bl3musling (3-16 dg LCjgg = 16000 ng/1)

subletale effekter: anormal udvikling

af ostersembryoner (48 t ECg5n = 326

pg/l). Nedsat vekst hos planktonalger
(50000 pg/1).

akut dod: gammarus {ded efter 7 dg 1000
pg/l) > 9 forskellige slags fisk (96 t
LCsg = 10800 - 100000 ug/1) m slorvinge
(96 t LCsg = 38000 pg/1).

subletale effekter: nedsat vzkst hos

regnbueprredyngel efter 21 dages ekspo-
nering (1000 pg/l).

akut ded: fisk (LCsg = 120.000 pg/1)

subletrale effekter: immobilitet hos

dafnier (4300 pg/l).

Den foreliggende viden om forekomsten af arsen i omgivelserne

under danske forheld er beskeden, men tyder pd, at koncentrations-

niveauerne i almindelighed er lave. Dette udelukker ikke forekom-

sten af enkelte sarligt belastede omrider i n=mrheden af f.eks.

arsenemitterende industri,

sdsom virksomheder, der fremstiller og

bearbejder trykimpragneret tra eller askeslemmedamme ved kraftvar-

ker (jfr. afs. 2.2).
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Arsen bindes normalt sterkt til partikler i sdvel jord som vand. I
det terrestriske milj¢ er arsen derfor ikke sarligt mobilt og
arsenindhold i1 planter beror i det vasentlige primert pa optag fra
luft. Der foregdr en mindre akkumulation af arsen 1 landbrugsjor-
den. I vand m3 arsen piregnes at sedimentere. Arsen er dog rela-
tivt mobilt og kan i det marine miljs muligvis akkumuleres via

fodekaeder.

Skadevirkninger af arsen under danske forhold mi piregnes kun at
kunne forekomme i szrligt belastede omrdder, eksempelvis i dump-
ningsomrdder i den syd¢stlige del af Nordsgen. Her foreligger
mulighed for levnedsmiddelhygiejniske problemer p.g.a. meget hgje

arsenkoncentrationer i re¢dspatter.

Arsenbalance for Danmark

Den samlede arsenmbalance for Danmark er sggt illustreret i fig.

2.3,

Forbruget af arsen i Danmark er af stgrrelsen 480 - 650 tons/Ar.

Af dette forbrug eller sidelgbende hermed vil

22 - 32 tons arsen pr. 4r blive spredt til omgivelserne d.v.s.

luft, jord og wvand.

60 - 70 tons arsen pr. &r blive deponeret pd losseplads eller
andre depoter, herunder anvendelse til vejbygning, op-

fyldning o.l.

130 - 230 tons arsen pr. ar blive recirkuleret med blyakkumulato-
rer jern- og stdlskrot samt kulaske til cementfremstil-

ling m.m. (jfr. appendix 1).
Ca. 13 tons arsen blive eksporteret med kulaske.

260 - 300 tons arsen pr. &r blive ophobet i samfundet (netto-op-

hobning), d.v.s stadig i brug til forskellige formil.
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Der foregdr en betydelig import/eksport af arsen til og fra Dan-
mark med bl.a. varer af trykimpragneret trz, jern og stidl, blyak-
kumulatorer og fossile brandstoffer. Den samlede import/eksport af

arsen er ikke kendt.

Endvidere foregidr der en eksport af arsenholdigt kemikalieaffald
og andre affaldsprodukter, som mengdemmssigt er betydningslgs og

derfor ikke angivet i fig. 2.3.

Det totale indhold af arsen i lufthavet over Danmark og de indre
danske farvande er formodentlig af st¢rrelsen < 100 kg, mens ned-
faldet fra luft er af stgrrelsen 17 tons/4r over sivel den danske
landjord som over de indre danske farvande (regnes at omfatte
Kattegat, Bazlterne og {¥sters¢en til Falsters sydspids). Da udslip-
pet af arsen til luft fra Danmark er ansliet til 6~10 tons/ar mi

Danmark derfor regnes for at vare nettoimportgr af arsen via luft.

De samlede arsentilf¢rsler til den danske landjord udg¢r omkring

30 tons/&r incl. jordbrugskalk og perkolatudvaskning fra affalds-
depoter, mens fraf¢rslen i form af udsivning kan anslds til ca.

3 tons/4r. Frafgrsel i form af levnedsmidler til konsum er betyd-
ningslgs og derfor ikke angivet. Der foregir sdledes en vis akku-

mulation af arsen i landjorden.

Den akkumulation er dog yderst beskeden i forhold til de ca.
0,3-0,8 x 103 tons arsen, der er tilstede alene i plgijelaget i

landjorden.

De samlede tilfgrsler af arsen til de indre danske farvande udger
omkring 32-41 tons pr. &r incl. udvaskning fra askeslemmebassiner.
Hertil kommer tilfgrsler fra de gvrige lande, der grazmser op til
disse farvande. Stgrsteparten af disse tilfe¢rsler vil formodentlig
sedimentere. Det totale indhold af arsen i sedimenter i de indre
danske farvande kendes ikke, men er sandsynligvis vasentligt stegr-
re end de 800-4.000 tons arsen, der formodentlig er indeholdt i

havvand.
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Det skal understreges, at denne balance er behazftet med meget
betydelig usikkerhed, iszr hvad angdr tilstedevarende arsenmzngder
og arsenstre¢mme i omgivelserne. Manglende overensstemmelse mellenm
de angivne arsenstrgmme beror p& usikkerheder ved opg¢relsen samt

afrundingsung jagtigheder.
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3. CHROM

3.1 Produktion og anvendelse af chrom

Pasm L —

Chrom er et metallisk grundstof (smp 1890°C), som forekommer i

jordskorpen med en gennemsnitskoncentration af 100 mg/kg /2/.

Den vigtigste geologiske forekomst af chrom og den eneste som er

genstand for udvinding er mineralet chromjernsten (Fe0.Crp03) /2/.

Chrom udvindes fra chromjernsten'dels som ferrochrom (en legering
primzrt bestiende af jern og chrom (40-70%) og dels i en rakke
andre forbindelser, der direkte danner udgangspunkt for chroms
mangesidede anvendelser. Rent metallisk chrom fremstilles kun 1

beskedent omfang /96/.

3.1.2 Industriel anvendelse

Verdensproduktionen af chromjernsten i 1980 var ca. 10,9 mill.
tons svarende til ca. 3 mio. tons rent chrom. Hovedproducenter er

nevnt efter stgrrelse: Sydafrika, USSR og Albanien /91/.

Der foregir ingen udvindning hverken i Danmark eller pa& Grognland.
De vigtigste anvendelsesomrdder for chrom er (jfr. appendix 1 samt

/96, 97/} som felger:

Legeringer
Som legeringskomponent szrligt i stdl er chrom et betydningsfuldt

element i vores hverdag. Anvendelsesomriderne er vidtstrakte og
fplgende gennemgang af de vigtigste anvendelser kan derfor kun

blive summarisk:
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Betegnelsen rustfrit stdl er knyttet
til stdllegeringer med min. 127% chrom.
Normal vil chrom indholdet i rustfrit
stdl vare af ste¢rrelsen 14-277%, afhan-
gig af anvendelsen, idet rustbestandig-
heden gges med chromindholdet.
Almindelige rustbestandige chromstdl
anvendes bl.a. i biler, i kemisk indu-

stri og olieindustrien.

Tilsatning af nikkel til chrom-stil/
legeringer ¢ger rustbestandigheden
s@rligt i reducerede omgivelser. Nik-
kelindholdet er almindeligvis af stgr-
relsen 8-12%.

Vedr. anvendelse, jfr. nikkel.

Onfatter primert konstruktionsstil af
forskellige typer til anvendelse dels
som maskindele, dels til stgrre kon-—
struktioner, sdsom skibe, broer m.m.
Indholdet af chrom er normalt af stgr-
relsen 0,5 - 1%Z. Omfatter endvidere
verktgjsstidl, som er betegnelsen for
stil, der anvendes til varktej, der
udszttes for store belastninger. Ind-
holdet af chrom er almindeligvis af
stgrrelsen 4-67%, men kan variere inden
for 0,2 ~ 12%.

Endvidere vil stgbejern og stdl, der
er baseret p& skrot, indeholde chrom i

en mangde af 0,1-0,2%.

I hoj temperatur-legeringer p& nikkel-
eller cobaltbasis kan chrom indgd { en
nmzngde af 15-30%.
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Overfladebehandling

Chrom er meget modstandsdygtigt over for korrosion og er i stand
til at bevare en skinnende blank overflade, fordl det i luft umid-
delbart dezkkes af en tynd usynlig hinde af chromoxid. Bl.a. af
disse &rsager er chrom meget anvendt til overfladebehandling af
andre metaller, legeringer og plast. Chrom pifgres ikke direkte pd
den overflade, der skal behandles, men oftest oven pd et lag nik-
kel. Behandlingen foregir ofte ved elektrolyse og selve processen

betegnes i Danmark som forchromning.

Der skelnes mellem dekorativ forchrommning og hard forchromning.
Dekorativ forchromning har en tykkelse af 0,2 - 0,5 um og anven-
des pd bl.a. automobildele, sanitets~ og kekkenudstyr af savel

metaller, legeringer som plast.

Hird forchromning har en tykkelse af fra 1 til mere end 300 um og
anvendes oven pd stdl til bl.a. stempelringe i forbrazmndingsmotorer
og andre anvendelser, hvor stor modstandsdygtighed over for korro-

sion og slidtage er pdkrzvet.

Ildfaste materialer

Ildfaste materialer herunder ildfaste mursten og formsand til
stgberier, kan indeholde chrom i form af Cro03. Indholdet af Crp03

i disse materialer er almindeligvis af stgrrelsen 12-18Z.

Farvestoffer

Som chromatforbindelser med bly og zink og som chromoxider anven-—

des chrom i betydeligt omfang som farvestoffer.

Chromatforbindelser med bly spander over gule, organer og réde
kulgrer og ved blanding med andre pigmenter kan bl.a. grgnne kulg-
rer opnds. Anvendelsesomridderne for disse pigmenter omfatter bl.a.

plast og autolak.

Chromatforbindelser med zink er normalt gule og indgdr i malinger
til korrosionsbeskyttelse af jern og stil og letmetaller bl.a. i

automobilkarosserier.
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Chromoxider er gre¢mne og anvendes primert til keramik og glas.

Chrom anvendes endvidere i visse kompleksfarvestoffer til teksti-

ler af savel kunststof som uld.

Ladergarving
Chrom (III)"s evne til at indgd stabile komplekser med bl.a. pro-

teinstoffer udnyttes indenfor laderindustrien, hvor chrom 1 form
af normalt chromsulfat anvendes til garvning af rd huder. Ca.

80-90% af alt garvet lzder vil vare chromgarvet.

Traebeskyttelse

I form af chromtrioxid og natriumdichromat kombineret med arsen-
og kobberforbindelser anvendes chrom til trykimpragnering af trz.
Chrom har i sig selv en vis beskyttende virkning, men har endvi-
dere betydning i kraft af dets evne til at danne tungtopleselige
forbindelser og dermed imgdegd udvaskning af andre stoffer, bl.a.

arsenater, som beskytter trzet mod svampe og insektangreb.

Andre anvendelser

Chrom anvendes 1 ¢vrigt til en razkke andre formdl, som hver for

sig mid formodes at vare mengdemassigt mindre vigtige.

S&ledes indgdr chrom i katalysatorer bl.a. til methanolfremstil-
ling samt i magnetbdnd til bandoptagere. Chrom anvendes endvidere
i boremudder til olie- og naturgasboringer samt til laboratorie-
brug primert som iltningsmiddel ved wvandanalyser. Herudover finder
chrom i form af chromsvovlsyre anvendelse til affedtning af me-—
taller samt passivering efter phosphatering , mens chromater bl.a.

anvendes til grafiske formil og bejdsning af metaller.
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Chrom som fglgestof

Chrom er maturligt til stede i fossile brandstoffer, sisom kul og
olie. Indholdet af chrom heri vil variere med oprindelsen af disse
brandstoffer. Kul anvendt i Danmark vil formodentlig typisk inde-
holde ca. 20 mg/kg chrom, mens det typiske indhold i gasolie og
brandselsolie vil vare af stgrrelsen 0,02 mg/kg, henholdsvis

0,05 mg/kg.

Chrom vil endvidere vzre naturligt til stede i forskellige minera-
ler, fosfater o.l., som anvendes ved fremstilling af foderstoffer
til husdyr samt handelsg¢dning. En del af chromindholdet i han-
delsgedning beror dog formodentlig pid afsmitning fra produktions-
udstyr (rustfrit stidl).

Chrom vil endvidere vzre til stede i smd m@ngder i de fleste jord-
arter bl.a. 1 kridt og ler, som indgédr i cementproduktion. I far-—
digcement vil en del af dette chrom kunne genfindes som vandop-
lgoselige chromater, som kan medfgre chromallergi. 1 dansk frem-
stillet cement er indholdet af vandoplgselige chromater i dag til-
strazkkelig lavt til, at der ikke er arbejdsmiljgmmssige problemer
forbundet hermed. I importeret cement kan stadig forekomme uwaccep-

table koncentrationer af vandopl¢seligt chromat.

Forbrug of chrom i Dammark og udviklingstendenser

Den foreliggende viden om forbrug af chrom i Danmark er angivet i
tabel 3.1. Denne opg¢relse md aleme betragtes som et groft sk¢n

for stgrrelsesordenen af forbruget af chrom til forskellige formdl
i Danmark. Baggrunden for denne opggrelse er angivet i appendix l.

Opgerelsen onfatter ikke forbrug af danske ristoffer herunder

kridt, ler o.l.
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Tabel 3.1 Forbrug af chrom i Danmark ca. 1982

Anvendelse Mangde
ton/ar %3)

Industriel anvendelse

Legering inel. jern og stél 4=-8000 71
Ladergarvning 175
Trykimpragnering . : 140 2
Ildfaste materialer 500
Farvestoffer til maling2)

lak, glas, plast 110-180 1
Galvanisering 200-800

Andet, bl.a. katalysatorer 300-1200 9

Som felgestof

i olie 0,3 <1
i kul 200 2
i handelsgpdning 50-80 1
i foderstoffer 10-20 1
I alt ca. 6000-11000 1) 100

Note: 1) Hertil kommer et vist forbrug af chrom med skrotbaseret
jern og stal. Stg¢rrelsen af dette forbrug er ikke nazr-

mere kendt.
2) omfatter ikke forbrug af chrom til tekstilfarvning.

3) svarer til middelverdierne af de angivne forbrug til

forskellige formil.

Af vmsentlige udviklingstendenser kan peges pi et gget kulforbrug.
Dette vil dog ikke medfgre vesentiige afvigelser fra det i tabel

3+1 angivme forbrugsmgnster.
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Udslip af chrom til omgivelserne i Danmark

Ved industriel produktion

Ved stgbeprocesser, herunder sivel smeltning af jernskrot som
fremstilling af rustfrit og andre chromholdige stdl, vil foregd
udslip af chrom (formodentlig chromoxider) til luft og vand. Disse
udslip m& pdregnes at variere betydeligt fra virksomhed til virk-
somhed afhangigt af de lokale remsningsforanstaltainger. Stgrre
stpberier vil som hovedregel vare udstyret med posefilter som

roggasrensningsudstyr.

Ved ladergarvning vil foregd et ikke uvasentligt udslip af chrom
(II1) til vand. Dette udslip vil variere betydeligt fra garveri
til garveri, afhengigt af de lokale rensningsforanstaltuinger.
Stgrsteparten af udslippet vil dog blive opsamlet ved den kommu-

nale spildevandsrensning.

Trykimpragnering af tra medfgrer et mindre tal af chrom (VI) til
jord (jfr. afsnit 2.2.1).

Fra galvaniseringsanstalter foregdr et ikke uvasentligt udslip af
chrom til vand. Idet dette udslip i h¢j grad stammer fra de formo-
dentlig 10-15% af danske galvaniseringsanstalter (milt efter ré-
vareforbrug), som endnu ikke har etableret separat'spildevands-
rensning, vil udslippet i h¢j grad besta af chrom (V1) forbindel-

SeTr.

Endelig sker et mindre udslip af chrom til vand i forbindelse med
fremstilling af fosfatholdig handelsggdning.

Ved anvendelse af chromholdige produkter

Der m& piregnes et betydeligt udslip af metallisk chrom til vand
og jord pd grund af afskalling og slid af forchromede (galvanise-
rede) overflader. St¢rrelsen af dette udslip er behzf{tet med bety-
delig usikkerhed og er her groft ansldet pid basis af, at 1 middel
forventes 25-50%Z af en forchromet genstands overflade at vare

fjernet, fo¢r genstanden kasseres.



3.2.3

3.2.4

3.8

Chrom anvendt i maling og lak, vil i et vist omfang spredes til
vand og jord, dels som tab fra pafe¢ringsprocesser, dels som af-
skallet eller afrenset maling ved skibsvarfter, byggepladser,
skrotplader o.l.

Chrom indeholdt i foderstoffer, mi i form af husdyrgedning péreg-
nes spredt pd landbrugsarealer i lighed med chrom, indeholdt i
fosfatheldig handelsgg¢dning. Endelig kan der fra trykimpragneret

tre forventes udvasket mindre chromzngder (jfr. afsnit 2.2.2).

Ved energiproduktion

Ved afbreznding af kul og olie sker en vis emission af chrom til
Juft. Emissionen ved afbranding af kul er stazrkt afhsngig af ef-
fektiviteten af det anvendte rggrensningsudstyr (elektrofilter,

multicykloner, andet) ved de enkelte anlag.

Ved affaldsbortskaffelse

§

Indholdet af chrom i dagrenovation o. 1. affald, der fgres til
forbrazndingsanlag, er kun darligt bestemt, men formodentlig af
stgrrelsen 20-100 mg/kg (vadvaegt). En mindre del af dette indhold
vil blive emitteret til luft, mens resten i form af slagge og aske

prim=rt havner pd lossepladser.

Slagge og aske fra kulafbrznding indeholder betydelige krommzng-—
der. Disse affaldsprodukter genudnyttes i vasentligt omfang ved
cementfremstilling, vejbygning og opfyldningsarbejder. Ved frem-
stilling af cement ud fra flyveaske vil ske et udslip af chrom til
luft, mens der fra flyveaske anvendt til vejbygning, opfyldnings-
arbejder m.m. vil foregd en udvaskning af chrom til joxrd og vand.
P& n®=r fra askeslemmedamme ved kraftvarker vil denne udvaskning

generelt vazre beskeden.

Kommunalt spildevand uden vasentlig industribelastning indeholder
25=40 mg chrom pr. m3 {forudsat moderat til ringe infiltration og
opblanding), formentlig bercende pd affald fra husholdninger,

fzcalier, malingrester, metallisk chrom fra galvaniserede over-
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flader samt nedfald fra luft. Ved rensning af dette opsamles en
del af chromindholdet 1 spildevandsslam. Dette chrom méd som hoved-

regel forventes deponeret pi losseplads.

Ved Kommunekemi deponeres og behandles chromholdigt affald bl.a. i
form af slam fra galvaniseringsanstalter og trykimpraegneringsvirk—
somheder samt malingsaffald og smgreolie med rester fra metalbear-

be jdning.

Ved stg¢berivirksomheder opst3r chromholdigt affald i form af slag-
ge og regstgv samt ildfaste materialer, der ofte deponeres rela-
tivt tat pd virksomhederne og ikke altid under kontrollerede for-

hold.

Herudover mi en del chromholdigt affald i form af affald fra me-~
talbearbe jdningsvirksomheder, malingrester, trykimpragneret trz

og aske fra afbranding heraf pdregnes tilfg¢rt losseplads.

En betydelige mzngde chromholdigt affald fra galvaniseringsvirk-
somheder, herunder brugt chrombade, opbevares formodentlig for
tiden p& virksomhederne eller bortkastes pd anden midde end ved

levering til Kommunekemi.

Udslip af chrom til omgivelserne i Danmark og udviklingstendenser

Den foreliggende viden om udslip til omgivelserne og deponering af
chrom i Danmark er angivet i tabel 3.2. Denne opge¢relse md alene
betragtes som et groft sk¢n over sterrelsesordenen af udslip og
deponering fra forskellige kilder i Danmark. Grundlaget for denne

opgérelse er angivet i appendix 1.

Udslip af chrom til omgivelserne ved bortskaffelse af trykimprag-

neret tra vil formentlig vokse starkt inden for de kommende 10-50

&r (jfr. afsnit 2.2.6).

Udslip af chrom til vand fra garverier og galvaniseringsanstalter
vil formodentlig aftage pd grund af forbedrede rensningsforan-

staltninger.
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P& trods af ¢gning i kulforbrug vil udslip af chrom til luft fra
kulafbreznding mindskes fremover, forudsat at zldre kulkraftvarker
aflpses af nye i overensstemmelse med den hidtidige planlzgning.
Til gengzld mi pd lang sigt (100-1000 3r) forventes et vasent-
ligt udslip af chrom til jord og vand pe.g.a. udvaskning af chrom
indeholdt i flyveaske, der er anvendt til vejbygning, demninger,
opfyldning me.m.



Tabel 3.2 - Udslip af chrom til omgivelserne i Danmark

Kilde Til luft Til vand Til jord Deponering

t/ar t/ar

o.lign.

t/ar t/&r

Ved industriel
produktion

St¢beprocesser1)

Smeltning af jern-
skrot

Bearbejdning af
legeringer

Ledergarvning

Produktion af
chromsulfat

Trykimpragnering
Galvanisering

Fremstilling af
handelsg¢dning

Cementfremstilling

Ved anvendelse af

produkter
Trykimpragneret tra

Foderstoffer

Afskalling og slid af
galvaniserede emner

Handelsggdning
Maling?)

Ved energiproduktion
Afpr=nding af olie
Afbranding af kull3)

Ved affaldsbort—
skaffelse

Udvaskning fra
askeslemmedammel6)
Mem.

Trykimpragneret
affaldstral0)

Ildfaste materialer
Kommunalt spildevand
Spildevandsslamll)

Bortskaffelse af
dagrenovation o.l

Kommunekemi

0,3_0,9 6

0,01-0,07 $-122)

10

< 0,1

10-20

0,2
0,99)

1’55)

13-~100
5~010

0,3
48)

1,3-2,6

25-40
-(35-95)

2,214)
0,03

0,212)

30

25-2503)

Dyl )
60-120

10-20

13-100 25-200
50-80

10-~20 40

110

-(1,3-2,6)

4=10
500

35-95

gl3) 30-150

22

I ait ca.

8-9 40-110

90-230 90-1500
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Forekomst, transport og skadevirkninger af chrom i omgivelserne

Forekomst i luft og deposition

Omkring 707% af milingerne ved de to danske EMEP-midlestationer var
i 1981 over detektionsgremsen for chrom pa 0,1 ng/m3. Den aritme-
tiske middelvardi for disse milinger var ved Keldsnor 2,7 ng/m3 og
ved Tange 2,0 ng/m3 /41/. Ud fra disse milinger sk¢nnes det, at
middelkoncentrationen for chrom i baggrundsomrdder i Danmark er

omkring 2 ng/m3.

Det landsdzkkende mdleprogram (LMP) gav for 7 byer et middel pi
1,5 ng/m3 1 1981. En enkelt station i Gladsaxe viste noget h¢ jere
vardier (5,0 ng/m3 i 1981 og 2,0 ng/m3 i 1982). Malingerne af
metaller pd partikler er afhengig af, hvilke partikelfraktioner,
der opsamles, da de fleste metaller koncentreres pd de smd par-
tikler. Gladsaxestationen opsamler mindre partikler i forhold til

de ¢vrige LMP-stationer /42/.

Undersggelser pd en baggrundsstation i Sydsverige (SjSingen)
viste, at 7074 af chromindholdet i luft fandtes pd partikler
mindre end 1 jm /56/.

Der foreligger kun f& spredte mdlinger af viddepositionmen af chrom
i Danmark /57, 58, 59/. P4 baggrund heraf kan viddepositiomen
skgnnes at ligge pi 0,6 mg/m2/ar.

Chromindholdet i mosser i baggrundsomrider i Danmark ligger pid l-4

ngl/g /44/. Ud fra dette kan viddepositionen af chrom estimeres til
0,5 mg/mzfér.

Tprdepositionen af chrom sk¢nnes til 0,1-0,2 mg/mzlér, og totalde-
positionen (v&d + t¢r) sk¢nnes til 0,7 mg/m3/&r.
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Luftkvalitetsberegninger for Herning viser, at forhgjelsen af
depositionen i byer fra energiproduktionen i dag er ubetydelig.
Ved en overgang til at anvende kul i stedet for olie i mellemstore
fyringsanlzg vil depositionen i og omkring byen ¢ges med op mod

halvdelen af baggrundsbidraget /45/.

I Frederiksvark var nedfaldet af chrom (1982) omkring 10 mg/m?/4r
umiddelbart op til Stdlvalsevarket og faldt eksponentielt af til 4
ng/m2/8r pd 1 km"s afstand. P& ca. 10 kn”s afstand er nedfaldet af

samme sterrelse som baggrundsnedfaldet /59/.

Jord

Forekomst i jord

Chrom findes hovedsagelig som chrom (III) i jord. Under tilstede-—
varelse af organisk stof reduceres chrom (VI) spontant i jorden
til chrom (III) /60/. Reduktionshastigheden ¢ges med faldende pH.
Chrom bindes relativt kraftigt til jorden, og udvaskningen afhzn-—
ger kun lidt af pH /61/. Chrom er det tungmetal, der starkest er
korreleret med lerfraktionen i jorden /62/. Det forklares ved, at
chrom'(III)—ionen passer ind i krystalstrukturen pd lerminera-
lerne, og pd grund af sin lille ionradius bindes kraftigt til

dissee.

P4 en nedlagt trazimpragneringsplads i Kg¢benhavns omegn fandtes
chromkoncentrationer pd op til 1000 gange de koncentrationer, der
er i markjord. P4 dette stzrkt belastede omrdde kumne et forh¢jet
chrommiveau spores ned til 70 cm dybde, men forureningen var be-
granset til de ¢verste 3 cm i omrider, hvor niveauet var op til
100 gange indholdet i markjord. Det blev vurderet, at chrom ikke
udgjorde nogen risiko for grundvand, da det blev bundet til de

gverste jordlag /49/.

For 44 danske landbrugsjorder indsamlet sidst i 19657erne var ind-
holdet af syreekstraherbart chrom mellem 1,6 og 23 mg/kg jord med
et gennemsnit pd 11 mg/kg jord (te¢rstof). I prever indsamlet pa
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inddzmmede omrider var chromindholdet op til 60 mg/kg jord. Chrom-—
indholdet viste en god korrelatiom til jordprg¢vernes ler + silt-
indhold /63/. Halvdelén af de unders¢ggte jorde 18 i Vestjylland.
Opdeles materialet, bliver gennemsnittet for Vestjylland 6,7 mg/kg
jord og for den ¢vrige del af landet 16,2 mg/kg jord /64/. Chrom-
indholdet i landbrugsjorde stiger med dybden og er fordoblet i
75=100 cms dybde i forhoid til plgjelaget (0-25 em) /65/.

Afstr¢mningen af chrom fra landbrugsomrdder er dérligt bestemt.
Ved lysimeterfors¢g pd en let lerjord var koncentrationen under
detektionsgrznsen p& 5 pg/l /66/. Unders¢gelser af chromkoncentra=-
tion i jordvandet og grundvandet i en sandet ndleskovsjord gav en
vaerdi omkring 1 pg/l /67/. Med en gennemsnitlig &rlig afstremning
pé 300 mm betyder det, at afstrgmningen af chrom fra landbrugs-
omrdder er < 15 g/ha pi lerjorder, og omkring 3 g/ha pi sandjord.
P.gea. chroms kraftige binding til lerpartiker m8 forventes at
afstrgmningen fra lerjorde reelt er mindre end afstrgmningen fra
sand jorder. Det sk¢nnes, at bortfgrelsen med afgrgder af chrom er

P4 omkring 5 g/ha/4r pd landbrugsjorder.

Med foderstoffer og handelsg¢dning tilferes danske landbrugsarea-—
ler (ca. 3 mio.ha) hhv. 3-7 og 17-27 g chrom/ha/dr (jfr. tabel
3.2). Chromindholdet i jordbrugskalk er dirligt bestemt. I Sverige
angives et indhold mellem 6 og 23 mg/kg /68/, mens to danske mi-
linger ligger omkring 5 mg/kg. Dette betyder, at der med et arligt
forbrug pd 0,5 tons kalk pr. ha tilfg¢res 3 g chrom/ha/3r. Samlet
giver landbrugsaktiviteten en tilfgrsel pi 23-37 g/ha/ir.

Den samlede tilf¢rsel af chrom til landbrugsarealer sk¢nnes at
ligge pd 30-45 g/ha/dr. Antages, at chrom, der bortfgres med af-
groderne tilbagefgres med staldge¢dningen, er nettotilfg¢rslen af
chrom til danske landbrugsarealer 25-40 g/ha/&r, svarende til en

forggelse pd 0,008 - 0,013 mg/kg jord pr. &r i plgjelaget.

Tilfgrelsen af metallisk chrom til jorden fra afskalling af og
slid af galvaniserede emner vil formodentlig p& langt sigt blive
iltet til chrom (III).



3.16

3.3.2.2 Effekter i terrestriske systemer

Da chrom (IIl)-forbindelser er ekstremt uoplgselige og kun i
ringe grad optages af organismer, bliver de betragtet som uden
biologiske effekter. Modsat reprasenterer chrom (VI)~forbindelser

en potentiel miljgrisiko.

Forlgbige undersggelsesresultater, der pegede pd, at chrom (I11) i
jord kunne omdanmes til chrom (VI) under tilstedevarelse af Mn0Oj,

skyldtes formodentlig en initialeffekt ved opstart af fors¢gene. I
lgbet af kort tid kunne effekten ikke langere spores i forse¢gsop-

stillingen /89/.

Tilsztning af omkring 500 mg/kg jord chrom (III) gav ikke nogen
#ndring pid fosfataseaktiviteten i jord, mens 500 mg/kg jord chrom

_ (V1) gav en reduktion pid IOZ;‘Reduktionen af fosfataseaktivi}eten
mindskes med gget lerindhold /69/. (Fosfataseaktiviteten er et mdl
for jordens biologiske evne til at omdanne organisk fosfor til

uorganisk og plantetilgsngeligt fosfor).

En unders¢gelse af chrom optaget i grasvegetatlon omkring en
punktkilde for chrom (VI) viste, at 1% af depositionen blev opta-—
get gennem bladene, mens 5% af det pd jorden deponerede chrom (VI)
ﬁar plantetilgengelig ved rodoptag. St¢rstedelen (94%) var util-
gengeligt for planterme. I alt blev 27 af det tilfgrte chrom (VI)
optaget i planternme. Disse resultater tyder pd, at chromafsatnin-
gen ikke er noget alvorligt problem i terrestriske gkosystemer
/70/.

Samtidig med, at chrom i jorden er meget lidt plantetilgangeligt,
bliver det ogsd tilbageholdt i rgdderne /71/.

Ved et 3~3rigt forsg¢g pad en let sandjord med et chromindhold pa
3,8 mg/kg jord (tervagt) fandtes et chromindhold pd mellem 0,1 og
1,8 mg/kg te¢rstof for 20 afgrgder. Kun redklgver og salat havde et

indhold over 1 mg/kg te¢rstof. Den geometriske middelkoncentration



3.3.3

3.3.3.1

3.17

var pid 0,45 mg/kg jord /72/. Chromindholdet er generelt hgjst 1
bladafgreder, hvilket tyder pi, at chrom hovedsageligt optages fra
luften.

Plantetoksiske niveauer for chrom (III) i jord ligger i omridet
100~500 mg/kg jord (geometrisk middel 250 mg/kg). For chrom (VI)
ligger det plantetoksiske niveau i omradet 2-110 mg/kg jord (geo-
metriske middel: 15 mg/kg jord) /86/. Planteskader af chrom i jord
1 Danmark kan kun forventes pad arealer, hvor der har ligget galva-
niseringsanstalter, traimpragneringsvirksomheder, garverier o. 1.

virksomheder, hvor chrom kan vare tilfgrt jorden.

Chrom er et essentielt mikronzringsstof for dyr /50/. Der forelig-—
ger imidlertid ikke oplysninger om forekomsten af chrom i vildtle-—

vende dyr og husdyr i Danmark.

Vand

Transport og forekomst

Fig. 3.1 viser de vigtigste tilstandsformer og spredningsveje for

chrom i det akvatiske milj¢.

I vand findes chrom badde i opl¢st form (n=msten udelukkende kom=-

‘plexbundet) og bundet til partikler eller kolloider (f.eks. ler,

plankton, d¢dt organisk materiale, jernoxider og manganoxider).
Der er fundet biade chrom (III) og chrom (VI), der med hensyn til
mobilitet, biotilgzngelighed og toksicitet er vasentligt forskel-
lige. S3ledes er chrom (VI) generelt langt mere bioakkumulerbart
og giftigt end chrom (III).
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Fige. 3.1 - Chrom tilstandsformer og spredning i det akvatiske

Byspildevand indeholder nzsten udelukkende chrom (III). I byspil-

devand findes et hgjt indhold af organisk materiale, der medfg¢rer,

at vandet bliver iltfattigt. Under sddanne forhold reduceres even-—

tuelt forekommende chrom (VI) forholdsvis let til chrom (II1}. Da

chrom (III) danner stabile, tungtoplgselige chronhydroxidkomple~

xer, der let absorberes til partikulert materiale, vil det hurtigt

udfzldes eller sedimentere med partiklerne i sedimentationsomrider

(op til 90% af totalmzngden af chrom (I11) kan vare bundet til

partikulart materiale). Den sedimenterede chrom (III) er sandsyn-

ligvis hirdt bundet i sedimentet og vil ikke spredes yderligere.

Chrom (VI) optrader fortrinsvis i forbindelse med chromemitterende

industri, (is@r galvaniske virksomheder) hvor spildevandet har et

lavt indhold af organisk materiale. Chrom (VI) er letoplgseligt og

har ringe tilbg¢jelighed til at bindes til partikulart nateriale.

Det er derfor betydeligt mere mobilt i det akvatiske milj¢ sammen-—

lignet med chrom (III). Industrielle udledninger af chrom (VI)

foregdr kun i forholdsvis ringe omfang i Danmark, og spildevand af

denne type ledes som hovedregel til kommunale rensningsanlag.

Langt stg¢rstedelen af den m=ngde chrom, der udledes, vil sdledes
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nesten udelukkende berige bunden i begramsede omrdder omkring

spildevandsudlg¢b, hvor sedimentationsbetingelserne er gode, /2/,
/28/, /29/ og /39/.

Der foreligger en del undersggelser af chromniveauer i danske
sedimenter /19/, /36/. Fig. 3.2 viser koncentrationer af chrom i
overfladesedimenter i kystnazre omrider. Vasentligt forh¢jede ni-
veauer (50-600 mg/kg terstof) er fundet i nerheden af byer med
store udledninger, og hvor sedimentatjonsbetingelserne er gode. I
Fidborg fjord, der er det hg¢jst belastede omrdde, er det mdlt op
til 3000 mg pr. kg torstof. I spsedimenter er der fundet koncen-
trationer mellem 10 - 126 mg/kg tgrstof (se tabel 1, appendix 2).
Med undtagelse af Faborg f£jord tyder disse mdlinger ikke pd en
speciel h¢j chrombelastning af danske sedimenter sammenlignet med

andre omrider i de industrialiserede lande.

Chrom indgadr i fodek=zderne, men der er ikke 1 litteraturen rappor-
teret om alvorlig bicakkumulation af chrom i marine eller fersk-
vandsorganismer. Forurenet sediment i nzrheden af udledningsomri-
der kan dog give anledning til let forhegjede niveauver i bundinver-

tebrater og bundfisk.

Flere feltunders¢gelser viser, at chrom ikke opkoncentreres gennem

fopdekzderne. De laveste koncentrationer findes sdledes i fisk,

/2/y /3/.
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Fig. 3.2 - Koncentrationen af chrom i overfladesedimenter i kyst-
nzre farvande (1970-78) (mg/kg te¢rstof). Grupperingen
er foretaget pd basis af middelkoncentrationen i de
enkelte omrdder. Tallene i cirklen angiver koncentra~
tionsinterval. Den angivne.variation beror som hoved-

regel pd afstand til kilden.

Der foreligger m&linger af chrom i ferskvandsplanter, saltvandsal-
ger, blimuslinger og fisk /18/, /25/, /34/, /36/, /38/ (tabel 4,
appendix 2). For bladmuslingers vedkommende er langt de fleste
vardier lave (mellem 0,1 og 1 mg/kg te¢rstof), men ved Alborg og pa
en enkelt lokalitet i Kalundborg fjord er verdierne forhg¢jede
(henholdsvis 3,7 og 7 mg/kg terstof). Der er fundet middelkoncen-—
trationer mellem 0,55 - 0,69 mg/kg tg¢rstof i musklerne og 0,22 -
0,41 mg/kg terstof 1 leveren i fisk fra Lillebzlt. Disse mdlinger
tyder ikke p& nogen vasentlig generel forurening med chrom i dan-

ske farvande. Det skal dog understreges, at konklusionen er base-

ret pd relativt fi data.
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Skadevirkninger og toksiske niveauer

Chrom (VI) er generelt mere giftigt end chrom (III) /2/.

Toksiciteten af bade chrom {III) og chrom (VI) er afhazngig af
vandets pH, hirdhed og salinitet. Generelt galder, at giftigheden
pges ved faldende salinitet, pH og hdrdhed. Aftagende hardhedsgrad
har langt sterre indvirkning pd giftigheden af chrom (III) end af
chrom (VI). I blgdt vand kan chrom (III) sdledes vare langt mere
giftig end chrom (VI) /2/.

P& fig. 3.3 sammenholdes toksiske niveauer af chrom med aktuelt
milte koncentrationer i havvand og ferskvand. Der foreligger ikke

mélinger fra danske vandomrider.

I ferskvand findes sadvanligvis chromkoncentrationer mellem 0,1 og
1 pg/l. I forurenet vand er der imidlertid rapporteret vardier pia
op til 400 pg/l. I havvand er koncentrationerne lavere. Her finder
man typisk verdier mellem 0,04 og 0,5 pg/l. I mere belastede
marine omrdder er der mdlt op til 1 pg/1 /2/, /6/.

I havvand hemmes =glazgningen hos bgrsteorme ved 13 pg chrom
(VI)/1l. Akut ded optrader ved koncentrationer pd 2000-7000 pg
chrom (VI)}/1l hos de mest f¢lsomme organismer (bgrsteorme,

muslingelarver og vandlopper).

Sammenholdes dette med de koncentrationer, der er mdlt i havvand,
er det ikke sandsynligt, at chrom pavirker marine organismer di-
rekte (se fig. 3.3). Dog kan synergistiske og additive effekter
med andre metaller {(f.eks. nikkel) ikke udelukkes /2/.

Forholdene er anderledes 1 ferskvand. Allerede ved koncentrationer
pd 20-70 pg chrom (VI)/l d¢r dafnier og gammarider, og ved 30 pg/l
og 50 ypg/l hzmmes vazksten af henholdsvis alger og regnbuegrred i
blgdt vand. Med hensyn til chrom (III) er der komnstateret suble-
tale effekter pd dafnier ved en koncentration pd 50 pg/l. Det kan
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sdledes ikke udelukkes, at chrom kan fordrsage skader pa flora og

fauna i ferskvand, specielt i ble¢dt vand og i vand med lav pH (se

fig. 3.3)»
HAVVAND
chromkoneentration {pg/l)
O!.! } 1? IC!10 10|00 10?00 100000
subletale effekter akut ded
iy} [errzrersers)
Effekt
Cr{ll} (rrsrss]
akut ded
Mdite chrom-  fotal 2,
koncentrationer
i havvand Cr(¥I} =
FERSKVAND -
chromkonceatration {pg/l}
Oil lL 19 lGlO 30!00 10900 100000
K
criX) AT ghut dod SITISS, 7
Effakt subletale effekter (bledt vand)
cr{h subletale effektar (bledt vand} s ssssel FrLrre,
akut ded
1 2)
Milta chrom= dfgggl £ | o !
koncentrgtioner
i ferskvand Cr{d} | S ——

Fig. 3.3 - Koncentrationer af chrom (V1) og chrom (III), hvor

subletale

optrader

(= ikke akut dgdelige) effekter og akut de¢d

hos ferskvands— og marine organismer sammen-—

holdt med aktuelt m3lte koncentrationer i havvand og

ferskvand. (Der foreligger ikke milinger for danske

vandomrdder). 1 = hyppigst fundne konc. niveauer

2 = he¢jst

Toksicitets— og konc

omfatter folgende or

Chrom (VI} i havvand

midlte koncentrationer.

entrationsdata er fra /2/, /6/, /7/ og /22/ og

ganismer opstillet efter fglsomhed.

-
-

a. akut dgdelighed (LC50p): bgrsteorme

(2000-6000) pg/1l, rv muslingeembryoner
(4000-5000 pg/l), ny vandlopper (cope-
poder 7000 pg/l), m alger (5000 pg/l),
> fisk (12000-91000 pg/l), > rejer
(81000-147000 pg/).
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b.

Chrom (III) i havvand : a.

Chrom (VI) i ferskvand: a.

Chrom (III) i ferskvand: a.

Sammenfatning

3.23

subletale effekter (livscyklustest):

bersteorme (12,5 pg/l1) > rejer (88-198
pg/l).

akut dedelighed (LCsq): esters (10300

ug/1) & borsteorme (12500 ug/1) >
krabbelarver (56000 pg/l).

akut dedelighed (LC5q) dafnier (20-80C

pg/l) & gammarus (70-3200 pg/1) >
kiselalger (200-500 pg/1) > vandlopper
(copepoder) (10000 pg/l) n myggelarver
(11000-60000 pg/1) > fisk
(30000-120000 pg/1).

subletale effekter i bledt vand

(vaksthzmning, effekter pd =g, embryo-
ner og larver): alger (30-320 pg/l) >
regnbueprred (51-105 pg/l).

akut dedelighed (LCs5g) - varierende

hirdhed. Organismerne er derfor ikke
opstillet efter felsomhed: dafnier,
gammarus, Ephemerella, Hydropsycke,
guldfisk (2000~72000 pg/l1).

subletale effekter (bledt vand) livs-

cyklustests, dafnier (47-93 pg/1).

De forekommende koncentrationmer af chrom i omgivelserme under

danske forhold er generelt lave. Dette udelukker ikke forekomsten

af enkelte s=rligt belastede omrider f.eks. i nzrheden af chrom-

mitterende industri, sisom stoberier, garverier og trykimpr=gne-

ringsvirksomheder (jfr. afs. 3.2).

Chrom vil i omgivelserne optrader som chrom (III)} eller chrom

(1v).
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I det terrestriske milj¢ vil alene chrom (VI) udgg¢re en risiko, da
chrom (III) m& vurderes som biologisk utilgangeligt. De aktuelle
tilfgorsler af chrom (VI) til omgivelserne er imidlertid yderst
beskedne og eventuelle skadevirkninger af chrom (VI) over for
terrestriske organismer vil vare begramset til sazrligt belastede
omrider. Indhold af chrom i planter beror primzrt pd optag fra

luft.

I vand vil den overvejende del af chrom (III) sedimentere, mens
chrom (VI) i betydeligt omfang reduceres til chrom (III). Sedimen-
teret chrom er hirdt bundet i sedimenter og vil kun give anledning

til let forhg¢jede chromniveauer i bundorganismer.

Det er ikke sandsynligt, at marine organismer er pavirket af chrom
under danske forhold. Ferskvandsorganismers tolerance over for
chrom er imidlertid vasentlig lavere, og det kan ikke udelukkes,
at chrom kan fordrsage skader pi flora og fauna i ferskvand, spe-

cielt i bledt vand med lav pH.

Chrombalance for Danmark

Den samlede chrombalance for Danmark er s¢gt illustreret i fig.

3.4,

Forbruget af chrom i Danmark er af st¢rrelsen 6.000 - 11.000
tons/&r excl. forbrug af chrom med skrotbaseret jern og stdl. Af

dette forbrug eller sidelgbende hermed vil:

135 = 340 tons chrom pr. &r blive spredt til omgivelserne,

deVaSe 1u-ft, jord 0g Vanda

900 - 1500 tons chrom pr. &r blive deponeret pd losseplads eller
andre depoter, herunder anvendelse til vejbygning,

opfyldning o. lign.
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650 — 1250 tons chrom pr. ir blive recirkuleret med jern-— og
stilskrot samt flyveaske til cement og betonfremstil-
ling (jfr. appendix 1).

ca. 33 tons chrom pr. ar blive eksporteret med kulaske.

4300 - 7900 tons chrom pr. ar blive ophobet i samfundet (nettoop-
hobning, d.v.s. stadig i brug til forskellige formil).

Der foregdr en betydelig import/export af chrom til og fra Danmark
med bl.a. jern og stdl, chromholdige legeringer igvrigt og fossile
brzndstoffer. Den samlede import/eksport er ikke kendt. Endvidere
foregdr en eksport af chromholdigt re¢gste¢v og kemikalieaffald, som
nengdemzssigt er betydningslgst og derfor ikke er angivet i fig.
3.2.

Indholdt af chrom i lufthavet over Danmark og indre danske far-
vande (Kattegat, Balterne og @stersgen til Falsters sydspids) er
af stérrelsen 0,2 tons. Nedfaldet fra luft er af st¢rrelsen 30
tons/ar over sével den danske landjord som de indre danske far-
vand. Da udslippet til luft fra Danmark er ansliet til 8-9 tons/&r

er Dammark sdledes nettoimport¢r af chrom via luft.

De samlede chromtilfgrsler til den danske landjord er af stgrrel-
sen 130 - 270 tons/4r incl. jordbrugskalk, og perkolatudvaskning

fra affaldsdepoter, mens frafg¢rslen i form af udsivning kun anslés
til ca. 20 tons/dr. Der foregir sdledes en akkumulation af chrom i

land jorden.

Denne akkumulation er dog yderst beskeden i forhold til de

0,1 -2 x 105 tons chrom, der er til stede alene i pl¢jelaget.

De samlede tilf¢rsler af chrom til de indre danske farvande udger
omkring 90-160 tons/4r incl. udvaskning fra askeslemmebassiner.
Hertil kommer tilfgrslen fra ¢vrige lande, der granser op til

disse farvande. Stgrsteparten af disse tilfgrsler vil formodentlig
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sedimentere i kystnzre omrdder. Det totale indhold af chrom 1
sedimenter er formodentligt betydeligt. En nzrmere opggrelse er

dog ikke mulig pd det foreliggende grundlag.

Det skal understreges at denmne balance er behzftet med meget be-
tydelig usikkerhed, isar hvad angdr tilstedevarende chrommazngder
og chromstrgmme i omgivelserne. Manglende overensstemmelse mellem -
de angivne chromstr¢mme beror pd usikkerheder ved opgerelsen samt

afrundingsuné jagtighed.



.

. UapIOSasiools 18 UOPRAISHYIL {1} USNS 101D (P
2s[0.41018 JMpYISN 9B ‘(T € € £'S5eI) ) u/Bw S0~P0O0 PIOYPUIIOINDUNOOS 8O SPUBALE) BYSUEP BIPUL JE UBWNIOA (€
, asjonIols 1psn 19Bal (Z'g'e'siey) vy/Bg BuluAISP "BYO1W £ B9 |EesepUE| YSUe] (T

(z'e'¢c sie 41} Bri/Bw gL—-L ploypu| EE:O.m:SoFo—.n.F es Bejalojd je 16%eA jejwesg (L 4910N

e
¢ I9supag S6-GE Ea_wrr 'uBl)'o BugupjAjdo 'BujuBAqiaa ‘se10depspie)v
] 1ejoiad } , ,
00EL—-002
9Z-¢' piejjelnsnput " Obb
(v ¢ 00C~-00!1 afse|ny _ g Buipuaerqicjspiejje iny FAA
Buluyseapn T4y piol g 1) 9yse obbejs ajse piele
: uoljeaouaibeqg /obbeig LELUESY
Bu cli-0z yepuy 0062 ~ 00EP DNINHOHJO
- 00v—0E | ~sues |
¢ apue pueasey [ SOI-2V -spuea | Ov-GZ pueaapjds £c jsejny
aipue eif (e ! Ployapul -oplidg Heunwuroy oSzl Jiodsug
aNvA ~gv-z£ 195592010 059 00€~092 joisablo} wog
] I el1a1sIsnpuy ‘ 000Z~00Z} 1epuy
uony 008 -00¢ O..-_._ﬂm_:mzm@ Zialen u.—OQmu—m"\l
; _,..o_un 0008~ 000V ioBuyeba
T PeL-SZ 19pUY ] $ei3H -
414 ZJa1ea Jodui
(@ surunrspn (@ Suo101-z~r0 | 00L-09 Bujupeb 00011~0009 5Nyado4
SBejolald | ~1APsny Bo sjepuey
1 1ployepuj LIANNANYS
ol
QHOTaNY'1 OL Miey
A
FA A
0e-2'L (2 2 Suip
ot 0t lessadord Jojspuariq -uaeiqIo}
PlejpsN piejpaN afjelnsnpuy ojIss04 | SPlejIV |
140dSH3 0 Hn i pjoyapul L4m LHOdWI

(1g/suoy "19 suo} | e} o|ly¥}) TBGL ed

MNHVAINYA HO4 JINYIvE WOHHD P'e Bid



Produktion og anvendelse af cobalt

Cobalt er et metallisk grundstof (smp. 14959C), som forekommer i

jordskorpen med en gennemsnitskoncentration af 25 mg/kg /98/.

Geologisk set forekommer cobalt som en mindre del af andre mine-
ralforekomster, primert kobber, i form af fortrimsvis sulfider,
oxider'eller arsenider. Vigtige mineraler er sphaerocobalite
(CoC03), asbolite (Co03.Mn03.4H20), smaltit (CoAs2) og linneit
(C0334) f20, 39/.

Cobalt udvindes fortrinsvis som rent metal dels ud fra cobalthol-
dige arsenik- og sulfidmalme dels udfra nikkel-, kobber-—og jern-—

malne /96/.

4 COBALT
4.1

4e1.1  Udvinding
4.1.2

Industriel anvendelse

Verdensproduktionen af cobalt var i 1980 pd ca. 32.000 toms.
Bovedproducenter er Zaire, Zambia og USSR, heraf tegner Zaire
sig for ca. 50%. Cobalt udvindes endvidere i Finalnd /91/. Der
foregir ingen udvinding hverken i Danmark eller pi Grgnland. De

vigtigste anvendelsesomrdder for cobalt (jfr. appendix 1 samt /96,

97, 39/) er som felger:

Legeringer

Cobalt er en vigtig komponent i mange legeringer, og anvendelsen
hertil tegner sig for en dominerende del af cobaltforbruget pd
verdensplan. De vigtigste anvendelser af cobaltholdige legeringer

er:

- Hgjtemperaturlegeringer: Disgse legeringer kan indeholde op
til 65% cobalt blandet med bl.a.

kulstof, chrom, nikkel, wolfram og
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jern. De er meget korrosions— og
oxydationsbestandige ved h¢je tem—
peraturer. De anvendes bl.a. i
fremstilling af gasturbiner, var-
mesystemer og kemisk procesud-

Styr.

- Hurtigstdl (varktegjsstil): Disse legeringer anvendes til

verktej 1 sarlige skazreprocesser
og kan indeholde 5 - 10Z cobalt.

- Hirdmetaller, sintrede: Disse legeringer, som udgg¢r de
hirdeste metallegeriﬁger, der kan
fremstilles, bestidr normalt af
carbider af wolfram, titan og
tantal, som sintres {sammenpres-—
ning ved hgj temperatur og tryk)
sammen med cobalt, idet cobalt
udger 4 - 30Z af den fardige lege~
ring. Legeringerne anvendes pri-
mert til skare—, presse~ og trazk-
verktgj, bl.a. ved bearbejdning af

andet stil.

- Magneter: legeret med bl.a. aluminium, nik-
kel og jern anvendes cobalt til

permanente magneter (cobalt = 6 -
12%).

Cobalt wvil i gvrigt indgd 1 en rzkke andre legeringer til vidt
forskellige formdl. Det vides, at sintrede hirdmetaller frem—

stilles 1 Danmark.

Farvestoffer

Anvendelsen som pigment i farvestoffer har traditionelt varet en

vigtig anvendelse for cobalt.
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De rene pigmenter omfatter cobaltoxid (sort) og cobaltkaliumsili-
cat (bld). Hertil kommer forbindelser med andre metaller, sdsom
tin (cobaltstannat, dybbld), chrom (jadegr¢n) og magnesium (r¢d).
Endvidere kan cobaltoxid indgd i farvestoffer af alle kulgrer 1

koncentrationer af 0,1 - 2Z.

Cobaltpigmenter anvendes bl.a. i maling (oliemalinger, bl.a. som
sort grundmaling pd std3l, eller hvor stor varmebestandighed er
pikravet), glas (bl.a. i plflasker), keramik og plast. Endvidere

kan Co80; anvendes til indfarvning af aluminium ved anodisering.

Sikkativer

Cobaltnaphthenate o. lign. cobaltforbindelser anvendes sammen med
tilsvarende forbindelser af bly og zink som sikkativer, d.v.s.
torremiddel i malinger, fernis, lak o. lign. p& alkydbasis. Sidan-—
ne sikkativer fremstilles ikke i Danmark, men anvendes i betyde-

ligt omfang i malervarer, fremstillet i Danmark.

Katalysatorer

Indenfor olieindustrien anvendes cobalt som katalysator i Fischer-
Tropschprocessen, hvor methan dannes ud fra kulilte og brint.
Cobaltkatalysatorer anvendes ogsd ved afsvovliing af olie og natur-

gas og andre oxidationsprocesser.

Cobaltkatalysatorer anvendes herudover bl.a. i efterbrazndere til

forbrandingsmotorer.

Tilsatning til foderstoffer

Cobalt er et essentielt naringsstof og tilszttes derfor alminde-
ligvis i form af cobaltsulfat til mineralblandinger til husdyr.
Cobalt er tillige naturligt til stede i en rakke af de mineraler,

som indgdr i disse blandinger (jfr. afsnit 4.1.3).

Andre anvendelser

Cobalt anvendes i gvrigt til en rzkke andre formdl, der hver for

sig mi formodes at vare mazngdemmssigt mindre vigtige.
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Sdledes anvendes cobalt bl.a. som acceleratorer i polyesterplast,

overfladebehandling af andre metaller samt fugtighedsindikatorer.

Cobalt-60 er radioaktivt, hvilket udnyttes til forskellige medi-
cinske og industrielle formdl og tillige ved den sékaldte cobalt-
bombe, som bestdr af en brintbombe, omgivet af en skal af cobalt,

der omdannes til radioaktivt cobalt ved sprangning.

4.1.3 Cobalt som fglgestof

Cobalt er naturligt til stede i fossiie brazndstoffer sdsom kul og
olie. Indholdet af cobalt heri vil variere med oprindelsen af

disse brandstoffer.

Kul anvendt 1 Danmark vil formodentlig typisk indeholde ca. 10
mg/kg cobalt, mens de typiske indhold af cobalt i gasolie og
brazndselsolie vil vare af stgrrelsen 0,2 mg/kg henholdsvis 0,45
mg/kg.r

Cobalt vil endvidere vare til sted i forskellige mineraler, fos-
fater o.lign., som anvendes ved fremstilling af foderstoffer til
husdyr og handelsgg¢dning, samt tillige i danske ristoffer sdsom
kridt og 1 jern og stil, baseret pd skrot.

4.1.4 Forbrug af cobalt i Danmark og udviklingstendeunser

Den foreliggende viden om forbrug af cobalt i Danﬁark er angivet 1
tabel 4.1. Denne opg¢relse md aleme betragtes som et groft sken
for stgrrelsesordenen af forbruget af cobalt til forskellig form3l
i Danmark. Baggrunden for denne opg¢relse er angivet i appendix 1.
Opgo¢relsen omfatter ikke forbrug af danske ristoffer, herunder
kridt o.lign.

Den vasentligste udviklingstendens, der pavirker forbruget af co-
balt i Danmark, er vaksten i kulforbrug, hvor der mi3 piregnes, at

forbruget 1 1990 svarer til 1,5 - 2 gange forbruget i 1980.
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Tabel 4.1 Forbrug af cobalt i Danmark ca. 1982

4.5

Anvendelse Mzngde
ton/&r %4)
Industriel anvendelse
Legering 70-140 39
Sikkativer 30 11
Farvestofferl) 1-2 <1
Foderstoffer?) 5 2
Andet, bl.a. katalysatorer
og overfladebehandling 10-40 9
Som fglgestof
i olie 2 <1
i kul 100 37
i handelsge¢dning 1-2 <1
I alt ca. 220-320 3) 100

Udslip af

Note: 1) Omfatter farvestoffer i maling, plast, glas og keramik

2) Incl. naturligt indhold af cobalt i mimeraler o. lign.

3) Hertil kommer et vist forbrug af cobalt med skrotbase~

ret jern og stél. St¢rrelsen af dette forbrug er ikke

n=rmere kendt.

4) gyarer til middelvzrdierne af det angivme forbrug til

forskellige formdl.

cobalt til omgivelserne i Danmark

Ved industriel produktion

skrot mi pdregnes mindre udslip af cobalt til luft og vand.

Ved fremstilling af h&rdmetal s&vel som ved omsmeltning af jern-
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Herudover finder udslip af cobalt til vand sted i forbindelse med

fremstilling af handelsggdning og keramik.

Ved anvendelse af cobaltholdige produkter

Cobalt indeholdt i foderstoffer md i form af husdyrgedning pireg-
nes tilfert landbrugsarealet 1 lighed med indholdet af cobalt i
handelsgg¢dning.

Cobalt anvendt i maling og lak vil spredes til vand og jord, dels
som tab fra paferingsprocesser, dels som afskallet eller afrenset

maling ved byggepladser, skrotpladser o. lign.

Ved energiproduktion

Ved afbranding af kul og olie sker en vasentlig emission af cobalt
til luft. Emissionen ved afbrending af kul er stazrkt afhzngig af
effektiviteten af det anvendte rggrensningsudstyr (elektrofilter,
multicykloner, andet) ved det enkelte anlzg. Ved afbranding af

olie foretages normalt ikke r¢grensning.

Ved affaldsbortskaffelse

Indholdet af cobalt i dagrenovation o.lign. affald er kun dirligt
bestemt, men formentlig af st¢rrelsen 2-6 mg/kg (vidvagt). En
mindre del af cobaltindheoldet i dagrenovation o.lign. vil blive
emitteret til luft fra affaldsforbrendingsanlasg, mens resten til

dels i form af slagge og aske prime=rt deponeres pi losseplads.

Slagge og aske fra kulafbraznding indeholder betydelig cobaltmeng-
der. Disse affaldsprodukter genudnyttes i vasentligt omfang ved
cementfremstilling, vejbygning og opfyldningsarbejder. Ved frem-
stilling af cement udfra flyveaske vil ske af udslip af cobalt til
luft, mens der fra flyveaske anvendt til vejbygning, opfyldnings-
arbe jder m.m. vil foregd en udvaskning af cobalt til jord og vand.
Pinzr fra askeslemmedamme ved kraftvarker er demne udvaskning dog

generelt beskeden.
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Kommunalt spildevand uden vasentlig industribelastning indeholder

1-2 mg cobalt pr. 1 m3'(forudsat moderat til ringe infiltration og
opblanding). Ved rensning af spildevand opsamles en del af cobaltc-
indholdet i spildevandsslam. Dette cobalt vil som hovedregel blive

deponeret pi kontrolleret losseplads.

Ved Kommunekemi md forventes deponeret og behandlet cobaltholdigt

affald i form af maleaffald og affald fra galvaniseringsanstalter.

Herudover md cobaltholdigt affald i form af affald fra metalbear-

be jdningsvirksomheder piregnes tilfgrt losseplads.

Udslip af kobolt til omgivelsernme i Danmark og udviklingstendenser

Den foreliggende viden om udslip til omgivelserne og deponering af
cobalt i Danmark er angivet 1 tabel 4.2. Denne opgeérelse méd alene
betragtes som et groft ske¢n for stg¢rrelsesordenen af udslip og

deponering fra forskellige kilder i Danmark. Grundlaget for denne

opgerelse er nzrmere beskrevet i appendix l.

Udslip af cobalt til omgivelsernme i Danmark som fglge af afbran-—
ding af kul og olie vil fremover mindskes, forudsat den hidtidige
udvikling opretholdes m.h.t. erstatning af olie med andre energi-
kilder og fornyelse af kraftvarkskapaciteten i Dammark. Til gen-
geld md pd lang sigt (100-1000 ir) forventes et betydeligt udslip
af cobalt til jord og vand p.g.a. udvaskning af cobalt indeholdt i
flyveaske, der er anvendt til vejbygning, dzmninger, opfyldning

Mele
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Tabel 4.2 - Udslip af cobalt til omgivelserne i Danmark

Kilde Til luft

t/far

Til vand Til jord

t/ar t/ér

Deponering
o.lign.
t/ar

Ved industriel
produktion

Fremstilling af

hidrdmetal < 0,1

Bearbe jdning af lege-
ringer, bl.a. hard-
metal

Cementfremstilling 0,55)

Fremstilling af
handelsggdning

Smeltning af
jernskrot < 0,03

Keramik og porce~—
lansfremstilling

Ved anvendelse
af produkter

Foderstoffer
Handelsgedning
Maling og lak

Ved energi-
produktion

Afbrznding af olie 1,83)

Afbranding af kull0) 14)

Ved affaldsbort—
skaffelse

Udvaskning fra aske=-
slemmedamme m.m. 11

Bortskaffelse af dagre-—
renovation o.lign. ' 0,2

Kommunalt spildevand
Spildevandsslam7)

Kommunekemi 0,02

< 0,2

0,4
0,62)

0,05

1-2
3,6 3-6

0,7-1,3

0,0086) 4
1-2
-(1~-1,5)

0,15-0,51)

0,3

15-20

55

-(0:7-1:3)

3=9

1-1,5
3-4

I alt ca. 45

4«9 13-17

77-90




Noter:

2)

3)

4)
5)

6)
7)

8)

9)
10)

11)

4.9

Der er piregnet et tab pd 0,3 - 1,0% af omsat cobalt-
mengde.

Der er pdregnet et udslip p& ca. 1% af omsat cobalt-
mengde.

Der er pdregnet, at hele cobaltforbruget med olie-
produkter, pi ne=r smereolie o.lign., frigeres til
luft.

Der er piregnet en middelemissionsfaktor pa 2%.

Ansl3et emission fra cementfremstilling, der er an-
taget en emissionsfaktor pd 2% af cobaltmengden inde-
holdt i flyveaske.

Udslip med perkolat fra kontrollerede lossepladser.

Ved spildevandsrensning er pdregnet opsamlet 0,4-0,5
i spildevandsslam, som overvejende deponeres pid los—
seplads.

Ansliet udsivning fra m:ldre ikke/kontrollerede los-
sepladser.

Ansl8et emission fra affaldsforbrznding.
Af et samlet cobaltforbrug med kul pd ca.l00 tons/ir
vil skonsmessigt
ca. 2 tons/&r blive emitteret til luft ved kul-
fyring
ca. 55 tons/dr blive deponeret eller anvendt til
veibygning, opfyldningsformil
o.lign
ca. 26 tons/&r blive anvendt ved cement- og
betonfremstilling.
ca. 17 tons/&r blive eksporteret.

Af den cobaltmengde, som med restprodukter fra kul-
fyring deponeres m.m. {dvs. ca. 55 tons/ar), vil
skonsmessigt 0,7-1,3 tons/&r blive udvasket til havet
primert fra askeslemmebassiner. P4 langere sigt (100-
1000 8r) md den samlede udvaskning til jord og vand
forventes at oges til 11-22 tons/dr forudsat komstant
kulforbrug og bortskaffelse.
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4.3,2

4.3,2.1

4. 10

Forekomst, transport og skadevirkninger af cobalt i omgivelserne

Forekomst i luft og depostion

M&lingerne af cobalt 1 luften i Danmark ligger under detektiomsgran-—
sen pi omkring 0,1-0,2 ng/m3. Der er ikke foretaget milinger af

cobalt i nedbgren i Dammark,

Cobaltindholdet i nedbgren ved Soliingen i Vesttyskland er mindre

end 0,7 ng/l /73/. Overfores denne vardi til Danamrk, betyder det,
at cobaltnedfaldet er mindre end 0,5 mg/mZ/4r.

Cobaltindholdet i mos i baggrundsomrdder ligger mellem 0,2 og 0,7
mg/g tervagt med et middel pi 0,3 /44/. Det betyder, at nedfaldet

kan estimeres til at vare mindre end o,l mg/mZ/&r.

Totaldepositionen af cobalt i Dammark m8 skennes at vare 0,1 mg/

m2/ar.

Jord

—

Forekomst i jord.
Cobalt er knyttet til lerfraktiomen i jord /62/.
For 44 danske landbrugsjorde er indholdet af syreekstrazherbart co-—

balt mellem 0,4 og 5 mg/kg jord med et gennemsnit pd 2,! mg/kg jord
(t¢rvagt). For Vestjylland var gennemsnittet pi 1,0 mg/kg jord, mens

* det for det gvrige land var pd 3,2 mg/kg jord. Cobaltindholdet sti-

ger med dybden og er i 75-100 cm dybde 2~3 gange h¢jere end i plg-
jelaget /65/.

Afstrguningen af cobalt fra landbrugsomrdder er dirlig bestemt. Ved
lysimeterfors¢gg pi en let lerjord var koncentrationen under detek-
tionsgransen pd 5 pg/l, svarende til at udvaskningen er mindre end
15 g/ha/ar ved en afstrgmning pd 300 mm. Undersggelser af cobaltkon-
centrationen i jord- og grundvand (ved pH omkring 4,5) i en sandet

nileskovsjord gav en vardi omkring 4 pg/l/ 67/, svarende til en
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udvaskning p& 12 g/ha/dr. Ved draznunders¢gelser pd lerjord fandtes
et enkelt &r med stor afstrgmning en gennemsnitskoncentration pd 1
pg/l, svarende til en afstrgmning pd 3 g cobalt/ha/ 74/. Da pH i
drenvand normalt er omkring 7, ske¢nnes det, at afstrgmningen af

cobalt fra landbrugsomrider er under 3 g/ha/ar.

Med foderstoffer og handelsggdning tilfgres danske landbrugsjorder

(ca. 3 mio. ha) hhv. 1,7 og 0,3-0,7 g cobalt/ha/dr (jfr. tabel 4.2).
Tilfgrslen af cobalt med jordbrugskalk angives til 0,4 g/ha/adr /50/.
I alt tilfg¢res der ved landbrugsaktiviteten 2,4-2,8 g cobalt/ha/ar.

Den samlede tilf¢rsel af cobalt til landbrugsarealer skgnnes at
ligge pd 3,4-3,8 g cobalt/ha/dr. Antages det, at det cobalt, der
optages i afgrederne, recirkuleres med staldggdningen, er der en
svag nettotilfgrsel af cobalt pd 0,5-1,0 g/ha/dr. Balancen ma dog
tages med forbehold, da skgnnet for afstre¢mningen kun bygger pd en

enkelt miling.
Effekter i terrestriske systemer.

Da under 0,8% af cobaltindholdet i markjorden er vandoplgselig /75/,
m& det sammenholdt med den lave totale koncentrationm i jord antages,

at cobalt kun har ringe betydning i terrestriske systemer.

Tyler /76/ angiver, at cobalt i forhold til andre metaller har lav

toksicitet over for svampe.

Cobalt, der indgdr i vitamin Bjp, er essentielt for balgplanternes
knoldbakterier og kan sdledes have indirekte betydning for disse
planters vakst, mens det ikke antages at have betydning for planter
i evrigt /50/.

Ved fors¢g pd let sandjord med et cobaltindhold pd 1,3 mg/kg terstof
fandtes for 20 afgre¢der et cobaltindhold mellem 0,02 og 1,4 mg/kg
torstof. Gennemsnitsindholdet var pd under 0,2 mg/kg tgrstof /72/.
Cobaltindholdet er generelt hgjest 1 bladafgrederne.
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Cobalt er et essentielt mikronaringsstof for dyr, da det indglr i
Bip-vitaminet., Imidlertid er cobalt toksisk i hgjere koncentratio-
ner. Det kritiske niveau for indholdet i foder angive til 50 mg/kg
torstof for kvag og 400 mg/kg tgrstof for svim /50/. Foderstoffer
anvendt i Danmark ma hg¢jst indeholde 10 mg/kg vadvegt /87/.

Der foreligger ingen oplysninger om indholdet af cobalt i vildt-

levende dyr og husdyr i Danmark.

Vand

Transport og forekomst

Fig. 4.] viser de vigtigste tilstandformer og spredmingsveje for
cobalt 1 det akvatiske miljg¢.

Cobalt findes bide i oplgst form (enten som frie Co2t eller komplex~
bundet) og bundet til partikler eller kolloider (f. eks. ler, plank-
ton, dg¢dt organisk materiale, jernoxider og metaloxider). Cobalt
adsorberes kun i ringe grad til partikulzrt materiale. Det er sile-
des angivet, at kun 107 af den totale mengde cobalt i ferskvand er
adsorberet til partikler. Desuden har cobalt ringe komplexbindings-—
evie 1 ferskvand sammenlignet med de fleste andre tungmetaller. (Ca.
50% af den totale mamngde oplgst cobalt er frie Co2tiomer, resten
findes hovedsageligt som karbonatkomplexer. I havvand derimod, er
cobaltkloridkomplexer dominerende, /16/, /28/, 33/.
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Fig. 4.1 - Cobalts tilstandsformer og spredning i det akvatiske
milje

Cobalt transporteres fra vandfasen til sedimentet ved udfzldning af .
komplexer eller ved sedimentation af partikulart materiale i sedi-
mentationsomrdder (is=r i sger og ved vandlgbs udmundinger i kyst-

nezre farvande). P& grund af cobalt ringe adsorptions— og komplex-—
bindingsevne foregdr disse processer imidlertid kun i mindre onfang.
Cobalt vil derfor kumnne spredes over et stg¢rre omrdde via de frie
vandmasser i hgjere grad end de fleste andre tungmetaller. Desuden

sker der formentlig en betydelig frigivelse af sedimentbundet cobalt

i kystnzre farvande /16/, /28/, /33/.

Der foreligger kun to undersegelser, hvor cobaltkoncentrationen i
sedimenter fra danske farvande er mdlt. 1 /16/ angives en koncen-—

tration pid ca. 15 mg/kg t¢rstof i sedimentet i den vestlige Psters¢.
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Desuden var koncentrationen uzndret ned gennem sedimentsgijlen til en
dybde, der svarer til ca. 150 &rs aflejring. Dette tyder pid en u=zn—
dret akkumuleringsrate for cobalt i sedimentet de sidste 150 &r.
Ensartet fordeling gennem sedimentsgjlen er ogsd fundet i en bore~

kerne fra Kattegat /19/.

Der foreligger ikke mdlinger af cobaltkoncentrationer i organismer

fra danske farvande, sder og vandleb.

‘Skadevirkninger og toksiske niveauer.

Cobalts toksicitet i vand er-darligt belyst. De foreliggende data
angdr udelukkende ferksvandsorganimser. I /20/ angives, at en Co2t
koncentration pd 1300 pg/l hemmer vaksted af chlorella-alger, og at
48t LC5p vardien for dafnier er ca. 1100 pg/l.

I ferskvand er der milt koncentrationer mellem 0,9 - 20 ng/1, /16/,
/26/. Der foreligger ikke milinger for havvand.

Sammenfatning

Den foreliggende viden of forekomsten af cobalt i omgivelserne under
danske forhold er yderst beskeden, men tyder pd, at koncentrations-
niveuerne i almindelighed er lave. Dette udelukker ikke forekomsten
af enkelte sarligt belastede omrider f.eks. i nerheden af cobalte-

mitterende industri (jfr. afs. 4.2)

I det terrestriske milj¢ skal cobalt formodentlig ikke tillagges
betydning. I det marine milj¢ vil cobalt formodentlig spredes med
vandsmasserne og kun sedimentere i mindre omfang.

Den foreliggende viden om transportveje og skadevirkninger for co-

balt i omgivelserne er ringe.

Cobaltbalance for Dammark

Den samlede cobaltbalance for Danmark er s¢gt illustreret i fig.
4.2,
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Forbruget af cobalt i Danmark er af st¢rrelse 220-320 tons/a&r excl.
forbrug af cobalt med skrotbaseret jern og stdl. Af dette forbrug

eller sidelgbende hermed vil

17-25 tons/&r cobalt blive spredt til omgivelserne d.v.s. luft,

jord og vand.

77-90 tons/4r cobalt blive deponeret pd losseplads eller andre
depoter, herunder anvendelse til ve jbygning, opfyldning

Oolignn
— <100 toms/ar cobalt (groft ske¢n) blive recirkuleret med lege-

ringer (jfr. appendix 1).

-~ 17 tons/ir cobalt blive eksporteret med kulaske.

10-190 tons/4r cobalt blive ophobet i samfundet (nettoophobning)

d.ves. stadig i brug til forskellige formdl.

Der foregdr en betydelig import/eksport af cobalt til Danmark med
bl.a. cobaltholdige legeringer, malervarer og fossile brazndstoffer.

Den samlede import/eksport er ikke kendt.

Endvidere foregdr en eksport af cobaltindholdigt regst¢v som mamgde-

m=ssigt er betydningslgs og derfor ikke amgivet i fig. 4.2.

Indholdet af cobalt i lufthavet over Danmark er under detektions-
grznsen. Nedfaldet fra luft er af stgrrelsen 4 tons/ar over savel
den danske landjord som de indre danske farvande (Kattegat, Bzlterne
og Pstersgen til Falsters sydspids). Da udslippet af cobalt til luft
fra Danmark er ansllet til ca. 4,5 tons/4r, er Dammark sdledes for-

mentlig nettoimporte¢r af cobalt via luft.



De samlede cobalttilfgrsler til den danske landjord udge¢r af stegr-
relsen 18-22 tomns/ar imcl. jordbrugskalk og perkolatudvaskning fra
lossepladser, mens frafgrslen i form af udsivning kan anslds til <
13 tons/&r. Der foregdr muligvis en svag akkumulation af cobalt i
land jorden. Denne akkumulation er dog yderst beskeden 1 forhold til
de 0,1-0,4 + 105 tons cobalt, der er tilstede alene i plgjelaget.

De samlede tilf¢rsler af cobalt til de indre danske farvande udger
omkring 9-22 tons/3r incl. udvaskning fra askeslemmebassiner. Hertil
kommer tilfgrslen fra ¢vriée lande, der graznser op til disse far-
vande. Hovedparten af disse tilfg¢rsler vil formentlig blive spredt
med vandstr¢mninger ud af de indre danske farvande, mens kun en
mindre del vil sedimentere. Indholdet af cobalt i havvand og danske

sedimenter kendes ikke.

Det skal understreges, at denne balance er behaftet med meget be=
tydelig usikkerhed, iszr hvad angdr tilstedevarende cobaltmengder og
cobaltstrgmme i omgivelserne. Manglende overensstemmelse mellem de
angivne cobaltstrgmme beror pid usikkerheder ved opgg¢relsen samt
afrundingsng¢ jagtigheder. '

~
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Produktion og anvendelse

Nikkel er et metallisk grundstof (smp 1455°C), som forekommer i

jordskorpen med en gennemsnitskoncentration af stgrrelsen 80 mg/kg

De vigtigste geologiske forekomster er sulfider og lateritaflej-
ringer. I sulfidforekomster forekommer nikkel fortrinsvis som
mineralet pentlandit (Fe, Ni)gSg)y. I lateritaflejringer findes
nikkel bl.a. i mineralet garnierit ((Ni,Mg)3.S10905.(0H)s;) /96,

Nikkel er et vigtigt metal i mange henseender og udvindes for

dets egen skyld.

3. NIKKEL
5.1
3-1.1  Udvinding
/98/1
20, 39/.
5!1.2

Industriel anvendelse

Verdensproduktionen af nikkel i 1980 var af stgrrelsen 850.000
tons. Hovedproducenter er: USSR, Canada og Japan. Endvidere udvin-
des nikkel bl.a. i Norge, Finland og Tyskland /91/. Der foregir
ingen udvinding af nikkel hverken i Dammark eller Gre¢nland.

De vigtigste anvendelsesomridder er (jfr. appendix 1 samt/96, 97/)
som fglger:

Legezinger

Nikkel er en vigtig legeringskomponent i mange legeringer og an-
vendelsen hertil er amsvarlig for en dominerende del af forbruget
pa verdensplan. De vigtigste anvendelser af nikkelholdige legerin-

ger er:



- Rustfrit og varme-

bestandigt stal:

- Hpjtemperatur legeringer:

- Nikkelkobber legeringer:

— Magneter:

5.2

Disse stdltyper kan indeholde nor-
malt af sterrelsesordenen 8 —~ 127
Ni legeret med jern og chrom. Anven-—
delsesomrdderne er mangfoldige og
omfatter bl.a. k¢kkenudstyr, varktoj
og bolte, industrielt procesudstyr,

pumper, turbiner m.m.

Nikkel-baserede hg¢jtemperaturlege-
ringer indeholder normalt af st¢r-
relsen 45 -75% nikkel legeret med
bl.a. chrom og cobalt. De er korro=-
sions— og varmebestandige og tiler
store spandinger ved hg¢je temperatu-
rer. Anvendes bl.a. 1 gasturbiner

til bevmgelige metaldele.

Disse legeringer indeholder 10 - 70%Z

. nikkel legeret med primzrt kobber.

De er korrosionsbestandige bl.a.
overfor vand og saltvand.
Anvendelsen omfatter bl.a. indus-
trielle r¢r og ventiler, maritimt og
petrokemisk udstyr.

Mgnter (ogsd danske, p& ner 5-¢rer)
fremstilles af en legering med 257
¥i og 75% Cu.

" Legeringer af kobber-nikkelw~zink

(nys¢lv) anvendes bl.a. til smykker,
udsmykningsformdl indenfor den elek-

triske industri.

Nikkel indgdr i magnetlegeringer med
almindeligvis 14 - 28% (vagt %) jfr.
cobalt.
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- Stegbejern: Nikkel tilsattes stebejern for at
forbedre en r#kke mekaniske egenska-

ber, sdsom sejhed og hardhed.

- Hvidguld: Legering af nikkel og guld, der

anvendes til smykker.

Nikkel vil igvrigt indgd i talrige andre legeringer til vidt for-
skellige formdl. Af disse skal nzvnes legeringen vitallium (0 - 4%
Ni, 60 -765Z Co, 27 = 30%Z Cr), som anvendes til ortop=zdiske for-
mdl, samt loddelegeringer til lodning pid hirdmetaller (jfr. co-
balt).

Qverfladebehandling

Nikkel er meget anvendt som overfladebehandling af jern, stil
legeringer og plast. Belazgningen pidfgres enten ved elektrolyse
eller gennem kemisk behandling og processerne betegnes i Danmark
som fornikling. Fornikling af plast foretages alene ved kemisk

behandling.

Fornikling anvendes som overfladebehandling af f.eks. kontorclips,
knapper m.m. i t¢j, lynldse og syndle, endvidere til ledninger og
dekorationsformil.

Fornikling indgdr som et led i1 forchromming (jvf. chrom), idet
emnet af metal eller plast fg¢rst péfgres et lag nikkel (10 - 20
um), der d=zkkes af et lag chrom (3 =5 um), idet der under nikkel-
laget endvidere kan vare lagt et lag kobber. Anvendelsesomriderne
er utallige, bl.a. kgkkenudstyr, sanitetsudstyr, cykeldele, auto-
mobildele- og udstyr.

Overfladebehandling af plast omfatter iszr ABS~plast, som bl.a.
anvendes til hdndtag og frontpaneler i biler, samt leget¢j og
sanitetsudstyr.
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Katalysatorer

Nikkel er en vigtig katalysator til at formidle optagelse af brint

(hydrogenation) i andre stoffer, f.eks.:

- ved herdning af fedtstoffer, bl.a. ved margarinefremstilling

- fremstilling af ammoniak og methan

Nikkelkatalysatorer anvendes endvidere til en rakke andre formil,

bl.a.:

- til at mindske indholdet af kvalstofilte i udstg¢dningsgassen
fra biler

Akkumulatorer

I nikkel-cadmium akkumulatorer avendes katoder af nikkeloxid,

anoder af cadmium, samt en elektrolyt af kaliumhydroxid.

Denne type akkumulatorer kendetegnes bl.a. ved lang levetid, evne
til at arbejde ved bidde hgje og meget lave temperaturer, minimal
vedligeholdelse, evne til at tdle hurtige og dybe afladninger,
samt evne til at tale overopladning. Anvendelserne for disse akku-—

mulatorer spznder fra batterier i gramst¢rrelse til alarmsystemer,

regnemaskiner, fotoudstyr m.m. til batterier til lokomotiver og

flyvemaskiner.

Der fremstilles ikke nikkel - cadmium akkumulatorer i Danmark

Farvestoffer

I forskellige uorganiske kemiske forbindelser anvendes nikkel som
farvestof i keramik, glas, porcelan samt autolak og maling m.m. i

grilige, gronne og gule kulgrer.

Organiske pigmenter omfatter bl.a. nikkel - azo forbindelser 1
gule, gyldne og r¢de kulgrer, der bl.a. anvendes i1 vand-baseret

maling og plast.
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Nikkel anvendes tillige som tilsatning til andre pigmenter, sdsom
jernbldt, for at forbedre lysagtheden ved disse pigmenter.

Andre anvendelser

Nikkel anvendes endvidere til en razkke formdl, som hver for sig

formodentlig er mzngdemzssigt mindre vigtige under danske for-
hold.

Nikkel anvendes sidledes i elektriske kontakter o.lign., til gra-
fiske formdl samt ved absorption af ammoniak i gasmasker. P3 mere
sydlige breddegrader end Danmark er nikkel endvidere en del an-
vendt som stabilisator i plast, hvilket nappe finder sted i Dan-

marke.

Nikkel som felgestof

Nikkel er naturligt til stede i fossile bramdstoffer, sdsom kul og
olie. Indholdet af nikkel her vil variere med oprindelsen af disse
brendstoffer. Kul anvendt i Danmark vil formodentlig typisk inde-
holde 20 mg/kg nikkel, mens det typiske indhold i gasolie og
brandselsolie vil vare af st¢rrelsen 0,04 mg/kg henholdsvis 16
mg/kge.

Nikkel vil endvidere vare naturligt til stede i forskellige mine-

raler, fosfater o.lign., som anvendes ved fremstilling af foder-
stoffer til husdyr og handelsggdning samt tillige i jern og stil

baseret pd skrot og formodentlig i damske ristoffer sisom kalk.

Forbrug af nikkel i Danmark og udviklingstendenser

Den forliggende viden om forbrug af nikkel i Danmark er angivet i
tabel 5.1. Denne opgg¢relse md alene betragtes som et groft ske¢n
for stgrrelsesordenen af forbruget af nikkel til forskellige for-
mdl i Dammark. Grundlaget for denne opgerelse er nmrmere beskrevet

i appendix 1.
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Opgo¢relsen omfatter ikke forbrug af nikkel med naturlige danske

ristoffer sdsom kalk.

Udviklingen i energiforsyningen i Danmark vil formentlig indebare,

at forbruget af nikkel med olie vil mindskes, mens forbruget med

kul vil ¢ges.

Herudover vil forbruget af nikkel i fremtiden n=zppe afvige vasent-

ligt fra det i tabel 5.1 angivne forbrugsménster.

Tabel 5.1 Forbrug af nikkel i Danmark ca. 1982

Anvendelse Mazngde

ton/Ar Z22)
Industriel anvendelse
Legeringer 1400-2700 69
Galvanisering 200-800 17
Akkumulatorer 23 <1
Farvestoffer 2=4 <1
Andet, bl.a. katalysatorer 30-140 3
Som _feglgestof
i olie 70 2
i kul 200 7
i handelsggdning 8-12 1
i foderstoffer 15 1
I alt ca. 1900~40001) 100

Note: 1) Hertil kommer et vist forbrug af nikkel med skrotbase-

ret jern og stdl. Sterrelsen af dette forbrug er ikke

narmere kendt.

2) gvarer til middelvardierne af de angivme forbrug til

forskellige formdl.
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Udslip af nikkel til omgivelserne i Danmark

Ved industriel produktion

Ved stebeprocesser, herunder sidvel omsmeltning af jernskrot som
fremstilling af rustfrit std3l, m¢nter og andre varer baseret pi
nikkellegeringer, vil ske et udslip af nikkel i form af formodent-
lig nikkeloxider til luft og vand. Disse udslip mi pdregnes at
variere betydeligt fra stegberi til ste¢beri, afhangig af de lokale

rensningsforanstaltninger, St¢rre stg¢berier vil som hovedregel

vaere udstyret med posefilter.

Fra galvaniseringsanstalter foregdr et udslip af nikkel til vand.
Dette udslip vil i h¢j grad stamme fra de formodentlig 10-15%
(efter ravareforbrug) af danske galvaniseringsanstalter, som endnu

ikke har etableret separat spildevandsrensning.

Herudover foregdr mindre udslip til vand i forbindelse med frem-

stilling af katalysatorer og handelsggdning.

Ved anvendelse af nikkelholdige produkter

Der m& piregnes et betydeligt udslip af metallisk nikkel til vand
og jord péd grund af afskalling og slid af forniklede (galvanisere-
de) overflader. St¢rrrelsen af dette udslip er behaftet med bety-
delig usikkerhed og er her groft ansliet ud fra, at i middel for-

ventes 25-50% af nikkellaget at vere fjernet, f¢r den forniklede
genstand kasseres.

Metallisk nikkel md# i gvrigt forventes tilfgrt omgivelserne ved

tab af m¢gnter, prim=zrt 10-grer.

Nikkel indholdet i foderstoffer md i form af husdyrge¢dning pireg-
nes tilfgrt landbrugsarealer i lighed med indholdet af nikkel i
handelsgg¢dning.
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Ved energiproduktion

Ved afbranding af kul og olie sker en betydelig emission af nikkel
til luft. Emissionen ved afbranding af kul er stazrkt afhangig af
effektiviteten af det anvendte rggremsningsudstyr (elektrofilter,
multicyklon, andet) ved de enkelte anlag. Ved afbranding af olie

foretages normalt ikke rg¢grensning.

Ved affaldsbortskaffelse

Indholdet af nikkel i dagrenovation o.lign. afffald er kun darligt
bestemt, men formodentlig af stgrrelsen 10-50 mg/kg (vddvagt). En
mindre del af nikkelindholdet i dagrenovation o.lign. vil blive
emitteret til luft fra affaldsforbrezndingsanlzg, mens resten til

dels i form af slagge og aske prim=rt deponeres pd lossepladser.

Slagge og aske fra kulafbrznding indeholder betydelige nikkelmzng-
der. Disse affaldsprodukter genudnyttes i vasentligt omfang ved
cementfremstilling, vejbygning og opfyldningsarbejder. Ved frem—
stilling af cement udfra flyveaske vil ske et udslip af nikkel til
luft, mens der fra flyveaske anvendt til vejbygning, opfyldnings-
formdl o.lign. vil foregd en udvaskning af nikkel til vand og

jord. P& nzr fra askeslemmebassinger ved kraftvarker er denne ud~

vaskning generelt beskeden.

Kommunalt spildevand uden vasentlig industribelastning indeholder
25-40 mg nikkel pr. m3 (forudsat moderat til ringe infiltratiom og
opblanding). Dette indhold beror formodentlig pd affald fra hus-
holdninger, fzcalier, metallisk nikkel fra galvaniserede overfla=-
der samt atmosfarisk nedfald. Ved rensning af spildevand opsamles
en del af nikkelindholdet i spildevandsslam. Dette nikkel mi som

hovedregel forventes deponeret pd kontrolleret losseplads.
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Ved Kommunekemi deponeres og behandles nikkelholdigt affald i form
af bl.a. slam fra galvaniseringsanstalter, katalysatoraffald,
nikkel-cadmium akkumulaterer og olie, herunder smg¢reoclie med re-

ster fra metalbearbejdning.

Ved metalstgberier opstdr nikkelholdigt affald i form af slagge og
regstgv, der ofte deponeres relativt tat ved virksomhederne, og

ikke altid under kontrollerede forhold.
Herudover mid en del nikkelholdigt affald i form af affald fra
metalbearbe jdningsvirksomheder, me¢nter og afskallet nikkel fra

galvaniserede overflader pdregnes tilf¢rt losseplads.

Udslip af nikkel til omgivelserne i Dammark og udviklingstendenser

Den foreliggende viden om udslip til omgivelserne og deponering af
nikkel i Danmark er angivet i tabel 5.2. Denne opge¢relse mi alene
betragtes som et groft ske¢n for stgrrelsesordenen af udslip og

deponering fra forskellige kilder i Danmark. Grundlaget for denne

opgerelse er nzrmere beskrevet i appendix 1.

Udslip af nikkel til omgivelserne som fe¢lge af afbranding af olie
vil fremover mindskes i takt med udbygningen af andre energiforsy-

ningsmuligheder, herunder kulbaseret fjernvarme og naturgas.

Udslip af nikkel fra galvaniséringsanstalter vil formodentlig
nindskes som folge af forbedrede remsningsforanstaltninger. P3
trods af gget kulforbrug vil udslip af nikkel til luft fra kulaf-
brending mindskes fremover, forudsat at a&ldre kulkraftvarker aflg-
ses af nye 1 overensstemmelse med den hidtidige planizgning. Til
gengald md pd lang sigt (100 - 1000 4r) forventes et vasentligt
udslip af nikkel til jord og vand p.g.a. udvaskning af nikkel
indholdt i fiyveaske, der er anvendt til vejbygning, demninger,

opfyldning m.m.



Tabel 5.2 - Udslip af nikkel til omgivelserne i Danmmark
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Kilde

Til luft Til vand

t/ar t/ar

Til jord

t/ar

Deponering
O.lign.
t/ar

Ved industriel
produktion

Stgberiprocesserl)

Bearbe jdning af
legeringer

Galvanisering

Katalysatorfrem—
stilling

Fremstilling af
handelsggdning

Smeltning af
jernskrot

Cementfremstilling

Ved anvendelse
af produkter

Tab af me¢nter

Foderstoffer

Afskalling og slid af

galv. overflader®)
Handelsggdning
Maling

Ved energi-

produktion
Afbranding af olie

Afbrznding af kullé)

Ved affaldsbort-
skaffelse

Udvaskning fra
askeslemmedamme
MeMe 15
Bortskaffelse af
dagrenovation
o.lign

Kommunalt spildevand
Spildevandslamg)

Kommunekemi

0,2-0,9 3-6

0,05-0,1
0,2

0,01~0,03 63)

1,47)

13-10011)

0,1-0,2

605
36)

1,3-2,6
0,813) 0,38

25-40
~(10-60)
0,2

15

13«100
8-12
0,3-0,6

1312)

15-30

10-752)

2010)

25-20010)

109

-(1,3-2,6)

15-75

10-60
35-55

I alt cae.

70 40-~100

60-150

240-620




1)
2)

3)
4)

5)
6)
7)
8)
9)
10)
11)
12)

13)
14)

15)
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Der er paregnet et tab pd i middel 0,05-0,15% til luft, 1%
til vand samt 5% som affald af den omsatte nikkelmzngde.

Der er paregnet et tab pid 0,5-2,5% af den omsatte nikkelmang-
de.

Der er piregnet et tab pd 1% af den omsatte nikkelmangde.

Baseret pd, at galvaniserede genstande f@rsf pdregnes kasse—
ret, ndr i middel 25-50% af nikkellaget er afskallet m.m.

Der er paregnet, at hele nikkelforbruget med olieprodukter pi
n®r sm¢reolie o.lign., frige¢res til luft.

Der er pidregnet en middelemissionsfaktor pd 3%.

Ansldet emission fra cementfremstilling, der er antaget en
emissionsfaktor pd 37 af nikkelmangden indeholdt i flyve-
aske.

Udslip med perkolat fra kontrollerede lossepladser.

Ved spildevandsrensning er paregnet opsamlet 10-60 tons nik-
kel, som overvejende deponeres p& losseplads.

Vil 1 et vist omfang vare medregnet under bortskaffelse af
dagrenovation o.lign.

Vil i et vist omfang vare medregnet under kommunalt spilde-—
v?nd.

b
Ansliet udskrivning fra zldre ikke- kontrollerede losseplads-~
el.

Ansldet emission fra affaldsforbranding.

Af ot samlet nikkelforbrug med kul pa ca. 200 toms/&r vil

skgusmessigt

ca. 6 tons/ir blive emitteret til luft ved kulfyring.

ca. 109 tons/ar blive deponeret eller anvendt til vejbygning,
opfyldningsformdl o. lign.

ca. 52 tons/&r blive anvendt ved cement— og betonfremstile-
ling.

ca. 33 tons/dr blive eksporteret.

At den nikkelmszngde som med restprodukter fra kulfyring depo-
neres m.m. (dvs. ca. 109 tons/&r), vil sk¢nsmessigt 1,3-2,6
tons/ar blive udvasket til havet primzrt fra askeslemmebas-—
siner. P& lzngere sigt (100-1000 &r) md den samlede udvask-
ning til jord og vand forventes at ¢ges til 22~44 ton/ér,
forudsat konstant kulforbrug og bortskaffelse.
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Forekomst, transport og skadevirknigner af nikkel i omgivelserne

Forekomst i luft og deposition

Over 90% af milingerne pd de to danske EMEP-statiomer 13 i 1981
over detektionsgramsen. Den aritmetiske drsmiddelvardi var ved
Keldsnor 4,2 ng/m3 og ved Tange 3,3 ng/m3 /41/. Detektiomsgrzmsen
er pad 0,1 ng/m3 eller 1% af koncentrationen af jern. Middelkoncen-
trationen af jern er pi 260 ng/m3. Det sk¢nnes, at middelkoncen-
trationen af nikkel i baggrundsomrdder i Danmrk er p&é omkring 4

ng/m3.

1 det landsdzkkende mAleprogram (LMP) er der i 7 byer mait (1981)
en aritmetisk &rsmiddel p& 4 ng/m3 /42/.

P4 en baggrundsstation i Sydsverige var massemediandiameteren 0,6
pm, og 80% af nikkelmsngden i luften fandtes pd partikler mindre
end 1 ym /56/.

Der foreligger kun f3 m8linger af viddepositiomen af nikkel 1
Damark /58, 59,77/. Den skegnnes ud fra disse mdlinger at ligge pa
0,7 mg/m2/4r.

Nikkelindholdet i mosser i baggrundsomrdder i Danmark varierer fra
2 - 14 ng/g tervagt. I Vestjylland er niveauet omkring 2 pe/g, i
Nordjylland p& 6 - 8 pg/g, mens indholdet i ¢stdanmark er pd 4 -6
pg/g. Gennemsnitsindholdet er pd omkring 4 pg/g /44/.

Ud fra nikkelindholdet i mosserne kan nedfaldet estimeres til 0,5
mg/m2/4r i Nordjylland og 1,3 mg/m2/4r i Pstdanmark. Gennemsnits-

nedfaldet i Danmark estimeres til 1,0 mg/m3/3r.

Teérdepositionen af nikkel er pd 0,2 - 0,3 mg/m2/4r. Den gennem-
snitslige totalafsatning (vdd + ter) ske¢nnes til 1,2 ng/m2/4r, med

en variation p& 0,7 - 2,1 mg/m3/3r.
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Luftkvalitetsberegninger for Herning wviser, at emergiproduktion 1
byen giver et bidrag pd 0,6 mg/m?/3r tat omkring byen. En overgang
fra olie til kulfyring i Herning vil reducere bidraget til en tre-
diedel /45/.

I Frederiksvark er nedfaldet af nikkel i 1982 md3lt til omkring 5
mg/m?/4r ner Stilvalsevaerket, og nedfaldet faldt eksponentielt af
til 2 mg/m?2 1 1 km”s afstand for at nd baggrundsvardien p3 ca. 6
km”s afstand /59/.

Jord

Forekomst i jord

Nikkel bindes relativt svagt i jorden og er knyttet til lerfrak-
tionen p& linie med cobalt og chrom /63/. Oplgseligheden stiger
med faldende pH /61/. Den let oplgselige nikkelfraktion var pd 3%
af den syreekstraherbare nikkelfraktion i svenske landbrugsjorde

/75/. De tilsvarende tal for cobalt og chrom var < 0,8% og 0,5%.

P4 44 danske landbrugsjorde 14 indholdst af syreekstraherbart
nikkel mellem 0,4 mg/kg jord og 15 mg/kg jord med et gennemsnit pa
6 mg/kg jord (tervaegt) /63/. For Vestiylland var gennemsnittet pid
3 mg/kg jord, mens det for den gvrige del af landet var pd 9 mg/kg
jord /64/. Nikkelindholdet i landbrugsjord stiger med dybden og er
nzsten fordoblet i 75-100 cm dybde i forhold til plejelaget /65/.

Afstrgmningen af nikkel fra landbrugsjord er ddrligt bestemt. Ved
lysimeterforsgg pé& en lerjord var koncentrationen i perioden 1973-
81 under detektionsgransen p& 10 pg/l, svarende til en maksimalaf-
strgmning p& 30 g nikkel/ha/3r ved 300 mm afstr¢mning /66/. I et
enkelt 3r med en stor afstre¢mning { en drzmvandsundersg¢gelse var
transporten af nikkel ud af plejelaget pi& 51 g/ha/3r, mens nikkel

de ¢vrige &r 13 under detektionsgrzmsen /74/. Grundvandet under en
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sandet n3leskov med et nikkelindhold i jorden pd 1-2 mg/kg térvagt
havde et pH p& 4,4 ~ 4,8 og en nikkelkoncentration pd 4 pg/l,
svarende til en afstrgmning pd 12 g nikkel/ha/dr/67/. Da nikkel-
koncentrationen i jordvasken kan g¢ges med en faktor 3-5 ved et
fald pid 1 pH—enhed /78, 79/, er det vanskeligt at sk¢gnne over

nedvaskningen af nikkel fra plg¢jelaget.

Med foderstoffer og handelsgg¢dning tilfg¢res danske landbrugsareal-
er {ca. 3 mio. ha) hhv. 5 og 3-4 g nikkel/ha/&r (jfr. tabel 5.2.1.
Nikkelindholdet i jordbrugskalk i danmark er ddrligt bestemt. En
enkelt, formodentlig kontamineret prgve, viste et indhold p& 10
mg/kg. I Sverige angives nikkelindholdet i kalken at ligge mellem
10 og 45 mg/kg/68/. Med et arligt forbrug pd 0,5 toms kalk pr. ha
betyder de 10 mg/kg, at der tilfgres 5 g nikkel/ha/&r ved kalk-
ning. Ved vanding af landbrugsarealer kan der ogsd tilfgres nik-
kel. I en enkelt undersggelse var tilfgrslen pd 2,4 g/ha/&r/80/.
Samlet betyder landbrugsaktiviteten, at der tilfgres landbrugs-—
jorden 13-16 g nikkel/ha/ar.

Den samlede tilfg¢rsel af nikkel til landbrugsarealer skg¢nnes at
ligge p& 25-30 g/ha/ar.

Da sk¢nnet over afstrgmningen er usikkert, er det ikke muligt at
afggre, om og 1 hvilket omfang nikkel ophobes'i landbrugs jord. Den
maksimale akkumulation i landbrugsjord vil vare pa 0,0l mg/kg
jord, svarende til en fordoblingstid pd 300 &r i Vestjylland mod
900 &r for det ¢vrige land.

Metallisk nikkel tilfgrt jorden i form af mgnter samt afskalling
og slid fra galvaniserede emner vil formentlig pa lang sigt blive

bragt péd ionform.

Effekter i terrestriske systemer

Nikkel m& generelt betragtes som et relativt mobilt stof med stor

‘biologisk tilgzngelighed.



5. 15

Ofer for mikroorganismer indtager nikkel med hensyn till toksicitet
en mellemposition 1 forhold til ¢vrige tungmetaller /81/. For
svampe er der opstillet f¢lgende rzkkefg¢lge med hensyn til falden-
de toksicitet:

Ag > Hg > Cu > Cr > Ni > Pb > Co > Zn > Ca /76/, mens andre finder
rakkefglgen Ni > Cd > Pb > Hg /82/.

Nikkel kan hemme kvalstof- og kulstofmineraliseringen i jord.
Eksempelvis blev kulstofmineraliseringen halveret ved en forggelse
af jordens nikkelindhold fra 10 til 23 mg/kg /89/. Ligeledes kan
der pavises en hamning af nitrifikatiomen og vakst af svampe ved

lav nikkelkoncentration (med til 10 mg/kg) /82/.

Toksiciteten af nikkel over for mikroorganismer er dog meget vari-
abel. I forsggene tilf¢res nikkel n=msten altid som letoplgselige
salte. Det betyder, at nikkel i fors¢gene vil vare lettere til=-
gengeligt end under naturlige forhold.

Laboratorieforsgg med vilde og dyrkede planter viste, at nikkel
har en relativ stor plantetilgangelighed i forhold til gvrige
metaller /71/. Optagelsen i planter af nikkel er afhangig af det
plantetilgamgelige nikkel, der kan mdles ved EDTA-ekstraktion og
ikke af det totale nikkelindhold. Der sker formodentlig en udveks-
ling mellem disse nikkelfraktioner i jord. Tilgengeligheden er
bl.a. meget pH-variabel og faldt séledes med en faktor 5 ved en
pH~stigning fra 5,5 til 6,5 /79/. Nikkelindholdet i planter m& dog
alt andet lige piregnes at ¢ges proportionalt med indholdet af
nikkel 1 jord /79/. Nikkel, der optages gennem rg¢dderme, bliver
transporteret op i planternes overjordiske dele og fordeler sig

nogenlunde ensartet i hele planten /71/.

Ved et 3-drigt fors¢g pd en let sandjord med et nikkelindhold pia
0,7 mg/kg jord (torvagt) fandtes et nikkelindhold i 20 afgrgder

mellem 0,2 og 1,9 mg/kg terstof med en geometrisk middelkoncen-—

tratione pd 0,8 mg/kg terstof /72/.
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Nikkel optages i baggrundsomrdder hovedsagligt fra luften, mens en

mindre del optages fra jorden /83/.

Effekter af nikkeloptagelsen pd planter synes fgrst at fremkoume

ved hgje jordkoncentratiomer (over 100 mg/kg jord) /78,84,85/.

Der foreligger ikke oplysninger om forekomsten af nikkel i vildt-

levende dyr og husdyr i Danmark.

5.3.3 Vand

——

5.3.3.1 Transport og forekomst

Fig. 5.1 viser de vigtigste tilstandsformer og spredningsveje for

nikkel i det akvatiske miljé.

Nikkel findes bdde i oplgst form (enten som frie Nil+ ioner eller
komplexbundet) og bundet til partikler eller kolloider (f.eks.

ler, plankton, d¢dt organisk materiale, jernoxider og manganoxid-

ere.

Nikkel, der transporteres med spildevand og vandleb, adsorberes
kun i ringe grad til partikulert materiale. Sdledes er det angivet
at kun ca. 25% af den totale nikkelmengde er bundet til partikler.
Desuden har nikkel ringe komplexbindingsevne sammenlignet med de
fleste andre tungmetaller. Den frie Ni2+ ion udgér sdledes ca. 40%
af det oplgste nikkel.
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Fig. 5.1- Nikkels tilstandsformer og spredning i det akvatiske
miljg.

Nikkel transporteres fra vandfasen til sedimentet ved udfzldning
af komplexer eller ved sedimentation af partikulart materiale i
sedimentationsomrider (isar i sger og ved vandle¢bs udmundinger i
kystnezre farvande). P& grund af nikkels ringe adsorptions- og
komplexbindingsevne foregir disse processer imidlertid kun i min-
dre omfang. Nikkel vil derfor kunne spredes over et st¢rre omride
via de frie vandmasser I he¢jere grad end de fleste andre tungme-
taller. Desuden sker der formentlig end betydelig frigivelse af
sedimentbundet nikkel i kystnmre farvande /16/, /27/, /28/, /33/,
/357, 140/,

I danske farvande er der milt nikkelkoncentrationer mellem 0,3
-0,6 ng/l /94, 95/. Der foreligger ikke milinger fra danske sger
og vandlegb. Der foreligger kun f& mdlinger af nikkelkoncentratio-
ner i danske sedimenter. Der er fundet koncentrationer mellem 1! -
91 mg/kg terstof i sg¢sedimenter og 0,5 - 16 mg/kg i marine sedi=-

menter. (se tabel 2, Appendix 2). Til sammenligning kan nzvnes, at
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der for 87 relativt ubelastede sper rundt om i verden er fundet en
middelkoncentration pd 66 mg/kg torstof (3-250 mg/kg torstof).
Niveauverne i de danske sedimenter er sdledes relativt lave., I
Lillebzlt, den vestlige (sterse og Bornholmsbassinet er der fore-
taget mdlinger af nikkelkoncentrationen i forskellig dybde i sedi-
mentet. Disse undersegelser viste ingen eller kun meget svag stig-
ning i nikkelbelastningen gennem de sidste 150 &r, /16/, /17/,
/19/, /36/, /37/. Stersteparten af nikkeltilferslen til disse

farvande md sdledes formodes spredt med vandmasserne.

Sammelignet med andre tungmetaller optages nikkel mindre villigt
af plankton og makroalger. Desuden viser flere undersegelser, at
nikkelkoncentrationen pd helkropsbasis er faldende op gennem fode-
kederne med de laveste koncentrationmer i fisk /l4/, f18/, /32/.

Der er kun foretaget relativt f2 milinger af nikkelkoncentrationmer
i organismer fra danske vandleb, soer og farvande. Tabel 3, Appen-
dix 2 viser koncentrationen af nikkel i alger, muslinger og fisk
indsamlet i perioden 1979/81, /24/, /25/, /34/, /36/, /38/. I
Limfjorden og Lillebelt er der milt koncentrationer i blimuslinger
pd henholdsvis 0,55 - 6,1 mg/kg torvegt (middelkoncentration 1,4)
og 0,83 - 2,62 mg/kg tervaegt. I fisk fra Lillebzlt er der fundet
middelkoncentrationer p& 0,55 - 0,65 mg i musklerne. Disse koncen-
trationer er lave sammenlignet med wverdier fra mere belastede
omrdder i U.S.A. og Europa, dog er der fundet let forheojede ni-

veauer i blimuslinger ved Alborg /25/.

Skadevirkninger og toksiske niveauer

P4 fig. 5.2 sammenholdes toksiske niveauer af nikkel for marine
ogranismer og ferskvandsorganismer med aktuelt midlte koncentra-

tioner i havvand og ferskvand.

Koncentrationen af nikkel i havvand ligger sadvanligvis mellem 0,1
- 0,5 pug/l /32/. 1 danske farvande er der milt koncentrationer

mellem 0,3 - 0,6 ng/l.



I ferskvand er der rapporteret verdier mellem 0,3 - 19 pg/1
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»

1

relativt ubelastede omrider. Den h¢jst milte verdi er 960 ng/l

/5/, /16/. Der foreligger ikke mdlinger fra danske ferskvandsom-

rdder, men der er ingen grund til at antage danske ferskvande for

serligt belastede.

I ferskvand hemmes reproduktionen hos dafnier ved en koncentration

pd 30 pg/l. Ved 130 ug/1l optreder akut dod hos dafnier. Det kan

sdledes ikke udelukkes, at nikkel kan skade ferskvandsorganismer

direkte i forurenede omrider (se fig, 5.3).

1000000

HAVVAND
nikkelkoncantration {pg/t)
0 l IP ICEO . !090 10900 IGOPOO
akut ded
Effekt 2 IIIES TS
Méite nikket -
koncantrationer =
i havvand
FERSKVAND
nikketkoncentration (ug/L}
01 } ]P 1qo 1090 10900 1001000 1000000
akut ded
|- |
Effekt
jrsrssrrrsriisirs
subletale effekter
Milte nikkel- 1) 2
kongeatrationer — pm— | —
i ferskvand

Fig. 5.2 - Koncentrationer af nikkel, hvor subletale (= ikke akut

dadelige) effekter og akut ded optrader hos fersk-

vands- og marine organismer, sammenholdt med aktuelt

milte koncentrationer i havvand og ferskvand. I danske

farvande er der milt mellem 0,3 - 0,6 pg/l. Der fore-

ligger ikke mdlinger for danske ferskvandsomrider. 1

hyppigt mdlte koncentratiomer, 2 = hojest milte kon-

centrationer. Den sort skraverede sg¢jle angiver danske

niveauer.
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Toksicitetsdata er fra /8/, /11/ og /20/ og omfatter folgende
organismer opstillet efter fg¢lsomhed:

Havvand : LCs50: muslingelarver (310 pg/l) > vandlopper (copepod-
er) (625 pg/l) > hundestejle (800 pg/l) > ¢sterslarver

(1180 ug/1) >> rejer (125.000 pg/l)

Ferskvand : LCgp: dafnier (blgdt vand, 130 pg/l) >> Vandinsekter
(4000 - 33500 pg/l) o fisk (blg¢dt vand, 4600 - 9800
ug/1) > fisk (hérdt vand, 39200 - 42400 pg/l)

Subletale effekter (nedsat reproduktion i =gl=gning,
klzkningsrate af =g): dafnier (130 - 95 pg/l) > fisk

(730 pg/l).

5.3.4 Sammenfatning

De forekommende konmcentrationmer af nikkel i omgivelserne under

danske forhold er generelt lave. Dette udelukker ikke forekomsten
af enkelte sarligt belastede omrédder f.eks. i nzrhedem af nikkel-
emitterende industrier, sdsom stgberier og galvaniseringsvirksom-

heder (jfr- afs. 5-2)0

Nikkel bindes relativt svagt til partikler i jord og vand og md

betegnes som et (relativt) mobilt tungmetal i omgivelserne.

Planters indhold af nikkel beror hovedsageligt pd optag fra luft,
men nikkel optages ogsd relativt let fra jorden. Ved stigende

jordkoncentrationer vil planters indhold ¢ges proportionalt her-
med. Det kan ikke ud fra foreliggende viden afggres, om der sker

en akkumulation af nikkel i danske landbrugsjorder.

Det kan ikke udelukkes, at de forekommende nikkelkonecentratiomer i
dansk landbrugsjord bevirker em vis hazmning af mikrobiologiske

processer i jorden.
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I det marine milj¢ vil nikkel formodentlig spredes med vandmas-—

serne og kun sedimentere i mindre omfang.

Det kan ud fra udenlandske mdlinger ikke udelukkes, at forekommende
nikkelkoncentrationer i ferskvand kan bevirke skader pid fersk-
vandsorganismer under danske forhold. Der foreligger dog ikke

mdlinger af nikkelkoncentratiomer for danske ferskvandsomrider.

Nikkelbalance for Danmark

Den samlede nikkelbalance for Danmark er s¢gt illustreret i fig.
5.3.

Forbruget af nikkel i Dammark er af sterrelsen 1900 - 4000 toﬁs/ir
excl. forbrug af nikkel med skrotbaseret jern og stdl. Af dette
forbrug eller sidelgbende hermed vil

165-320 tons/&r nikkel blive spredt til omgivelserne
d.v.s. luft, jord og vand.

- 240-620 tons/4r nikkel blive deponeret p3 losseplads
eller andre depoter, herunder anvendelse til
vejbygning, opfyldningsformdl o. lign.

- 600+~1000 tons/3r nikkel (groft skg¢n) blive recirkuleret
med kobberskrot, jern og stdlskrot samt flyveaske
til cement- og betonfremstilling (jfr. appendix
1). ,

- ca. 33 tons/&r nikkel blive eksporteret med kulaske.

- 900~-2000 tons/4r nikkel blive ophobet i samfundet (netto-

' ophobning), d.v.s. stadig 1 brug til forskellige

formil.

Der foregidr en betydelig import/eksport af nikkel til] Danmark med
bl.a. varer af jern og stdl, nikkelholdige legeringer og fossile

brendstoffer. Den samlede import/eksport af nikkel er ikke kendt.
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Endvidere foregdr en eksport af nikkelholdig aske og andre af-
faldsprodukter, som mzngdemzssigt er betydningslegs og derfor ikke

angivet i fig. 5.3.

Det totale indhold af nikkel i lufthavet over Danmark og de indre
danske farvande (Kattegat, Bazlterne og @stersgen til Falsters
sydspids) er formodentlig af stg¢rrelsen 0,4 tons. Nedfaldet fra
luft er af st¢rrelsen 50 tons/4r over sivel den danske landjord
som de indre danske farvande, hvilket er af samme st¢rrelse som

det ansliede udslip af nikkel til luft fra Danmark.

Udslip af nikkel til luft fra Damnmark vil i betydeligt omfang
blive tilfert det ¢vrige Skandinavien, mens nedfald over Danmark i
h¢j grad beror pd lufttransport af nikkel fra det gvrige Mellem-

og Nordeuropa.

De samlede nikkeltilfgrsler til den danske landjord udge¢r omkring
135-220 tons/&r incl. jordbrugskalk, vanding og perkolatudvaskning
fra affaldsdepoter, mens frafgrslen i form af udsivning er behaf-
tet med meget stor usikkerhed. Der foregdr muligvis en akkumula-
tion af nikkel i landjorden. Denne akkumulation er dog yderst
beskeden i forhold til de 0,4 — 1,2 * 105 toms mikkel, der er
tilstede alene 1 plpjelaget 1 landjorden.

De samlede tilfgrsler af nikkel til de indre danske farvande udger
omkring 90-150 tons/ir. Hertil kommer tilfg¢rslen i form af udsiv-
ning fra landjordem samt spildevand og udsivning fra ¢vrige lande
der gr&nser-op til disse farvande. Hovedparten af disse tilfprsler
vil formodentlig blive spredt med vandstrgmninger ud af de indre
danske farvande, mens en mindre del vil sedimentere. Indholdet af
nikkel i danske sedimenter kan ikke opg¢res pd det foreliggende
grundlag.

Det skal understreges, at denne balance er behzftet med meget
betydelig usikkerhed, iszr hvad angdr tilstedevarende nikkelmang-
der og nikkelstrgmme i omgivelserne. Manglende overensstemmelse
mellem de angivne nikkelstrgmme beror pd usikkerheder ved opggrel-

sen samt afrundingsungjagtigheder.
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