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Offentligt

Forord

Den danske lovgivning vedrarende handelsgadning har lige siden den ferste lov fra 1899 pri-
meert haft til hensigt at sikre forbrugeren, at gadningen indeholdt den deklarerede mangde
naeringsstoffer. Indhold af andre stoffer har saledes ikke veret inddraget i gadningskontrollen.
Lovgivningen pa miljgomradet betyder imidlertid, at der i lighed med en reekke andre lande er
indfert greenseverdier for cadmium (Cd) i handelsgedning. Med Gedningsloven fra 2007 er
der eksplicit indfert hensynet til miljeet. Derved kan der settes greenser for indhold af uren-
heder i gadning, safremt disse vurderes at vaere miljobelastende, dvs. at de udger en risiko for
mennesker, dyr, planter eller milje.

I juni 2007 ivaerksattes et projekt med det formél at afklare omfanget af miljobelastende uren-
heder i handelsgedning, der aktuelt markedsferes i Danmark. Projektet blev stottet gkonomisk
af Direktoratet for FedevareErhverv, Fadevareministeriet, og blev gennemfort i et samarbejde
mellem Det Jordbrugsvidenskabelige Fakultet (DJF) ved Aarhus Universitet og Plantedirekto-
ratet. Denne rapport er baseret pa resultater fra projektet.

Projektgruppen har bestéet af Jens Petersen og projektleder Bent T. Christensen, Institut for
Jordbrugsproduktion og Milje, DJF, og en rekke medarbejdere fra Sektor for Foder og Ged-
ning, Plantedirektoratet. Marianne Cleemann har koordineret Plantedirektoratets aktiviteter,
hvor Troels Knudsen har forestéet provetagning og udvalg af gadninger til analyser. Robert
Fedder har stiet for den tekniske gennemforelse af element analyserne, Seren Friis-Wandall
har udfert PAH-analyserne, og Lars Fresig Qstergaard har foretaget databearbejdning og
sammenskrivning. Derudover har Henrik Dammand Nielsen, Carsten Haugsted og Niels El-
lermann, alle Plantedirektoratet, deltaget i projektgruppens meder.

Bent T. Christensen
November 2009
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1 Sammendrag

Bent T. Christensen”, Lars F rosig Ostergaard 2 Jens Petersen” og Marianne Cleemann Y
" Institut for Jordbrugsproduktion og Miljo, DJF

? Sektor for Foder og Godning, Plantedirektoratet

Indledningsvis blev der gennemfort en afsegning og bearbejdning af den internationale faglit-
teratur pd omradet med henblik pa at afgrense problemfeltet, herunder identificere savel god-
ningstyper som urenheder, der kunne pakalde sig sarlig interesse. Desuden blev der indhentet
oplysninger om reguleringer i andre EU lande og 1 udvalgte lande udenfor EU med henblik pa
at afdekke kritiske stoffer og fastsatte grenseverdier. Endelig blev der sogt indhentet oplys-
ninger fra gadningsindustrien, specielt med henblik pd identifikation af hjelpestoffer, der an-
vendes under gadningsfremstillingen.

Resultatet af denne aktivitet dannede grundlag for analyser af udvalgte gedninger, som Plan-
tedirektoratet tidligere havde udtaget 1 kontrolgjemed. Derudover blev der indsamlet nye pro-
ver af gadningstyper, som kunne forventes at udgere et sarligt problemfelt.

1.1 Analyse af faglitteratur

I publikationer fra 1960-80’erne var fokus rettet mod forekomsten af Cd, Hg og Pb, idet disse
elementer ikke har planteernaringsmaessig betydning og er sterkt uonskede af sundheds- og
miljemessige drsager. Cu og Zn har ogsé pakaldt sig betydelig opmerksomhed, dels pé grund
af deres rolle 1 planternes ernering, men ogsé fordi hgje koncentrationer af disse elementer er
ueonskede. Inden for de seneste 20-30 &r har udviklingen af mere avanceret maleudstyr med
storre kapacitet, lavere detektionsgranser og sterre pracision betydet, at nyere publikationer
sedvanligvis rapporterer forekomsten af en meget lang raekke elementer.

Oplysninger om de 1 litteraturen analyserede gedningspreovers oprindelse og strategien for
provernes udtagning er for de fleste undersegelsers vedkommende sardeles mangelfuld. Det
anfores sjeldent, om de analyserede prover er reprasentative for gadningsforbruget 1 et givent
omrade, om proverne bevidst er taget fra partier, der kunne tenkes for at have sarlige indhold
af urenheder, eller om det alene er praktiske hensyn, der har bestemt hvilke prover, der er ble-
vet analyseret. Derfor kan resultaternes repraesentativitet for det samlede gedningsforbrug
sjeldent belyses nermere.

Den foreliggende litteratur viser en overordentlig stor variation i indhold af urenheder ikke
alene mellem forskellige gadningstyper, men ogsd mellem forskellige undersogelser af de
samme gadningstyper. Litteraturen viser klart, at der for en given gadningstype kan vaere me-
get forskellige indhold af diverse urenheder athengigt af gadningens oprindelsessted og mar-



kedsomrdde. Der kan saledes ikke for en given gadningstype opstilles universelle standarder
med hensyn til indholdet af et givent element.

Forekomsten af miljebelastende urenheder 1 gadningstyper, der alene indeholder N eller K
synes at vare begrenset. Langt hovedparten af det N, der 1 dag anvendes 1 godninger, stam-
mer fra fiksering at luftens indhold af N, mens forbruget af N gadning fra aflejringer (f.eks.
Chilesalpeter) er ubetydeligt i Danmark. K udvindes helt overvejende fra salthorste, hvor ind-
holdet af urenheder saedvanligvis er begraenset.

Den helt dominerende kilde til handelsgedningens indhold af miljebelastende urenheder kan
henfores til den rafosfat, der er udgangspunktet for fremstilling af P gadninger. Omfanget af
urenheder varierer med réfosfatens oprindelse og forarbejdning. Séledes er indholdet langt
storre i rafosfat fra sedimenter af marin oprindelse end i rafosfat af vulkansk oprindelse. Glo-
balt set hidrerer omkring 80% af den i gedningsindustrien benyttede rafosfat fra sedimentare
aflejringer med staerkt varierende indhold af urenheder. Disse folger generelt med P over i
gadningsproduktet med mindre der foretages en specifik oprensning for et givent uensket
element (som f.eks. Cd). Afhangigt af oprindelsessted vil anvendelse af rafosfat som gedning
(f.eks. 1 gkologisk produktion) kunne medfere en utilsigtet tilforsel af miljobelastende uren-
heder.

En enkelt undersegelse har vist, at indholdet af urenheder i flydende NPK geadninger er min-
dre end i faste NPK gedninger, men denne sammenhangen ber afpraves yderligere for der
kan drages mere generelle konklusioner.

For gadninger af NS typen vil S-komponenten kunne tilfere gedningen urenheder, athangigt
af S-kildens oprindelse. Litteraturen viser desuden, at mikronaringsstofformuleringer og god-
ninger indeholdende naeringsstoffer, der er oprenset fra industrielle restprodukter, kan inde-
holde betydende mangder urenheder. Tilsvarende kan gelde for NPK gedninger med mikro-
naringsstoffer, samt for gadningsprodukter, som kan anvendes ved gkologisk certificeret pro-
duktion (f.eks. vinasse). Der kunne imidlertid ikke identificeres litteratur pé sidstnavnte om-
rade.

Koncentrationen af miljebelastende urenheder synes generelt at vere lavere i gadninger, der
markedsfores i Skandinavien end i gedninger udtaget i de evrige EU-lande (EU-15). Variati-
onen i indholdet mellem gadningstyper og indenfor den samme godningstype mé dog forven-
tes at vaere betydelig, ogsa for gedninger der markedsfores i Danmark.

De hyppigst analyserede elementer er kendetegnet ved deres akutte giftighed i forhejede kon-
centrationer (Cu, Zn, Cr, Se, Ni), ved deres ophobning i fodekaeden og giftighed ved akkumu-
lering (Co, Cd, Mo, Pb) eller ved deres erkendte carcinogene effekt (As, Cd, Co, Ni).



Godningernes indhold af radioaktive stoffer (specielt **K og henfaldsserierne for ***U og
#2Th) vurderes at vaere primaert af arbejdsmiljomaessig interesse i forbindelse med produkti-
on, distribution og oplagring, hvor det sikkerhedsmaessige perspektiv er knyttet til inddnding
af radioaktive gasser og stevpartikler.

I gadningsproduktionen anvendes en rakke hjelpestoffer for at forbedre produktionens renta-
bilitet og gadningens kvalitet 1 relation til ensartet fordeling af samgranulerede naringsstoffer,
mindsket stovdannelse, samt gedningens opbevarings-, transport- og spredeegenskaber. Over-
fladebehandling af gadningskorn involverer typisk blandinger af olier, som kan indeholde
polyaromatiske hydrocarboner (PAH) med carcinogent potentiale. Ved produktion af gednin-
ger med langsom frigivelse af naringsstofferne kan der anvendes stoffer (f.eks. poly-
acrylnitril og polysufon), som har en meget lav omsettelighed i jorden. Det har ikke vaeret
muligt at fi indsigt i hvilke hjelpestoffer gadningsindustrien anvender og i hvilke mangder.

1.2 Nationale graenseveerdier i andre lande

Langt den storste mangde handelsgedning 1 EU reguleres af Gedningsforordningen, der ikke
foreskriver graensevardier for urenheder 1 gadning. Kun en mindre del af den anvendte god-
ning reguleres af national lovgivning, som kan foreskrive grensevardier. P4 baggrund af en
foresporgsel udsendt til kontakter 1 29 lande (herunder alle EU lande undtagen Danmark og
Rumanien) blev der modtaget svar fra 25 lande. Mellem 11 og 17 lande har nationale gren-
sevaerdier for en eller flere af elementerne Cd, Pb og Hg, mens mellem 6 og 9 lande har gran-
sevaerdier for As, Cr, Cu, Ni og Zn. Det bemarkes, at Danmark, Finland, Sverige og Ostrig
overfor EU har notificeret grensevardier for Cd, hvorved disse nationale grensevardier gael-
der for al gedning, der forhandles 1 de pageldende lande. Otte lande angiver, at der ikke haves
national lovgivning til kontrol af miljebelastende urenheder 1 handelsgedning. Kun @strig har
fastsat nationale graensevardier for urenheder af organisk (herunder PAH, PCB og dioxin)
eller radioaktiv karakter ("*'Cs).

Det er karakteristisk for de modtagne tilbagemeldinger, at der er endog meget stor forskel pa
de greenseverdier, som de forskellige lande satter for et givent element. Det afspejler blandt
andet, at grundlaget for fastsettelsen af grensevardier er meget heterogent. Det kan ikke ude-
lukkes, at hensyn til national gedningsproduktion og til hvilke indhold, der rent praktisk er
opnaelige, kan spille en rolle ved fastsettelsen af grensevardier. Realpolitiske overvejelser
kan have pévirket afvejningen mellem handels- og producentinteresser samt hensyn til fode-
varesikkerhed og miljestandard.

Undersogelsen af greensevardier 1 andre landes lovgivning viser, at der ikke umiddelbart kan
peges pa generelle og internationalt accepterede graeensevardier for miljebelastende urenheder
1 handelsgadning. Alene for Cd synes der at vare en begyndende konsensus om niveauet for
en grenseverdi, uden at det dog endnu har vaeret muligt at beslutte noget herom 1 EU.



Det pagaende arbejde 1 EU-regi tager udgangspunkt i etablering af faelles grensevardier for
As, Cd, Cr(VI), Hg, Ni og Pb, primaert med det formal at kunne afslore iblanding af affalds-
produkter 1 gadninger. Graensevardierne fastlegges ikke ud fra risikoanalyser, men sddan, at
de kan overholdes ved brug af tilgeengelige og fornuftige ravarer.

1.3 Analyse af gedningsprever udtaget i Danmark

Der blev 1 alt udvalgt 145 gedningsprever, som tidligere var indsamlet i forbindelse med den
officielle kontrol af gadning markedsfert i Danmark 1 perioden 2006-2008. P& grundlag af
litteraturstudiet skete udvalgelsen efter to kriterier, dels gadninger med oprindelse udenfor
Norden og dels gadninger med et hejt indhold af fosfor med oprindelse udenfor omridet om-
kring Kola-halveen. De udvalgte prover var fordelt pa fosforholdige godninger (P, 9; NP, 9;
PK, 33; NPK, 27), svovlholdige kvelstofgedninger (S, 39), kaliumholdige gadninger (K, 23)
og blandinger af mikronaeringsstoffer (M, 5). Derudover blev der udtaget 88 prover til belys-
ning af variationen mellem underpartier. Disse var fordelt pé otte prover fra hvert af 11 un-
derpartier af 6 forskellige NPK og P gadninger. Til analyser for PAH blev der yderligere
medtaget fire urea-baserede godninger, som alene indeholder N.

Gadningernes indhold af As, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Se, V og Zn blev analyseret med
ICP-OES (induktivt koblet plasma optisk emissions spektrometri) efter vaddestruktion. Ind-
hold af Hg, Th, Tl og U blev analyseret pa samme ekstrakt. Th, Tl og U blev efterfolgende
kvantificeret ved ICP-MS (induktivt koblet plasma masse spektrometri) analyse, mens ind-
hold af Hg blev analyseret med CV-AAS (kolddamps atomabsorptions spektrometri). Indhold
af flourid blev analyseret med en fluorid-selektiv elektrode efter saltsur ekstraktion. Indhold
af PAH blev bestemt som 16 enkeltkomponenter ved vaskekromatografi efterfulgt af masse-
spektrometri. Analysemetoderne er valideret for selektivitet, maleomrade, linearitet, detek-
tionsgraense, ngjagtighed og precision ved certificerede reference materialer, samt ved an-
vendelse af laboratoriekontrol- og blankpreve for hver analyse-batch.

For K og S gadninger uden indhold af P var indholdet af miljebelastende urenheder meget
lavt. Sdledes havde hovedparten af de henholdsvis 39 S-holdige og 23 K-holdige gadninger
(hidrerende fra henholdsvis 7 og 9 importerer) et indhold af urenheder, der 14 under detek-
tionsgraensen for analysemetoderne. Der blev mélt indhold af Cr, Ni og Pb, som ligger langt
under de greenseverdier, der er implementeret i andre lande. Koncentrationen af urenheder
var ogsd meget lavt 1 vinasse, der kan anvendes ved gkologisk certificeret produktion. Kainit
markedsfores ikke 1 Danmark og er derfor ikke medtaget i undersogelsen

For de undersegte mikroneringssttofgedninger (M) blev der ligeledes fundet meget lave ind-
hold af urenheder, idet det bemarkes at undersegelsen alene baserer sig pd 5 godningsprover.
Der blev malt koncentrationer af Cr, Ni og Pb, som var vesentlig under andre landes granse-
veerdier.
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I overensstemmelse med resultater fra tidligere publicerede internationale undersoggelser viser
de her gennemforte analyser af gadninger markedsfort i Danmark, at forekomsten af urenhe-
der helt overvejende er knyttet til P-komponenten 1 handelsgedning. For P-holdige gedninger
skelnes mellem fire typer (P, NP, PK og NPK), men samtidig bemarkes det, at der indenfor
hver gadningstype er betydelige forskelle pa, hvilke urenheder der optreder, samt 1 hvilken
koncentration de forekommer.

For gadninger af P-typen (P-gedninger) uden indhold af andre makroneringsstoffer fandtes
generelt en hej koncentration af Cd, Cr, F, V og Zn. Indholdet af Cd var for alle de 9 analyse-
rede gedninger over graensen for det maksimalt tilladte indhold i Danmark (110 mg Cd/kg P).
Indholdet af As, Hg, Ni og Pb var vaesentligt under de i EU-regi foreslaede graensevaerdier.

Overordnet set var indholdet af miljobelastende urenheder lavere for NPK-gadninger end for
enkeltgadninger af P-typen, men resultaterne deekker over store variationer mellem de mar-
kedsforte produkter. Séledes fandtes der f.eks. relativt hgje koncentrationer af Cr (3 godninger
med 300-500 mg Cr/kg) og Ni (7 gedninger med > 120 mg Ni/kg). Det gennemsnitlige ind-
hold af Cd var taet pa den danske greenseverdi, og for 2 ud af de 27 analyserede prever over-
skrides den danske graenseverdi.

De undersagte NP-gadninger har overordnet set et lavere niveau af miljgbelastende urenheder
end P- og NPK-gedningerne, men igen med stor forskel mellem enkelte gadninger. I to NP-
gadninger fandtes saledes veasentlig hgjere koncentrationer af de fleste elementer. Den danske
grenseverdi for Cd indhold blev overskredet for to af de i alt ni undersogte NP-gadninger.

Gruppen af PK-gedninger var i forhold til NP- og NPK-gadningerne vasentlig mere homogen
med hensyn til indhold af urenheder. Der var generelt et hejt niveau af Cd, og fem af de i alt
33 gedninger overskred den danske graensevardi for Cd. Derudover var indholdet af urenhe-
der relativt lavt set 1 forhold til P-gadninger, og pa niveau med de reneste NPK- og NP-
gadninger.

Analyser for indhold af Th, Tl og U blev gennemfort pa i alt 53 prover udvalgt fra gednings-
typerne P, NP, PK, NPK og K. Indholdet af disse elementer var generelt lavt i enkeltgednin-
ger af K-typen og for hovedparten var indholdet af Th og U under detektionsgransen. Det
maksimale Tl indhold var typisk vasentligt under den tyske greenseverdi (1 mg/kg) for alle
gadningstyper. Indholdet af U var vesentlig hgjere i enkeltgedninger af P-typen end i de ov-
rige P-holdige geadningstyper.

I alt 39 gadningsprever blev analyseret for indhold af PAH’er. For 14 prever var indholdet
under metodens detektionsgreense. For de gvrige prover var middelvaerdien 6 og 11 pg /kg
(beregnet som summen af 16 PAH’er) for henholdsvis gruppen af gedninger uden P (type N,
K, S, M) og P-holdige gedninger. Det maksimale indhold (125 pg/kg) 1 de her undersogte
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gadningsprever var langt under den estrigske grenseverdi for summen af 6 PAH’er 1 godning
(6 mg/kg).

1.4 Analyse af variansbidrag

Laboratorievariationen, der omfatter variationen ved preveneddeling, forbehandling og selve
analysen, var generelt tilfredsstillende lav, dog bidrog NPK-gedninger vasentlig til variatio-
nen for elementerne As, Co, Cr, Cu og Ni. Endvidere var Cu klart det element, der var van-
skeligst at bestemme. Laboratorievariationen var sammenlignelig og pa niveau med den inter-
ne repeterbarhed, hvilket viser, at kvaliteten af de gennemforte analyser var serdeles tilfreds-
stilende. I forhold til den interne reproducerbarhed omfattede delprovevariationen ogsa den
variation, der var knyttet til udtagning af delproverne pa gedningslager, herunder inhomoge-
nitet 1 underpartiet. Netop dette forhold kan forklare, hvorfor variationen for delprover udtaget
indenfor et underparti var storre end den interne reproducerbarhed.

Endvidere blev der foretaget en nermere undersogelse af bidraget fra nedenstaende tre vari-
anser, hvilket er relevant med henblik pd udformning af et eventuelt fremtidigt provetag-
ningsprogram for miljebelastende urenheder 1 handelsgedning:

e Laboratorievarians (neddeling, forbehandling og analyse pé laboratorium)

e Delprovevarians (mellem delprover ved udtagning = indenfor et underparti), og

e Underpartivarians (mellem underpartier = indenfor et gadningsparti)

Denne opdeling af den samlede varians peger p4, at der ved udtagning af prover til analyse for
miljebelastende urenheder, der folger P-kilden (As, Cd, F, V, Zn og til dels Cu) ber fokuseres
pa udtagninger af prover fra flere underpartier, mens der for urenheder, som relaterer sig til
Fe-indholdet (Co, Cr og Ni), og antages at hidrere fra selve produktionsprocessen, ber udta-
ges flere delprover fra underpartiet. Et parti gadning er officielt defineret som et til Plantedi-
rektoratet anmeldt produkt, uanset om ravarerne udskiftes i den periode, hvor produktet mar-
kedsferes, mens et underparti gadning er defineret som en hvilken som helst delmangde af et
gadningsparti.

1.5 Konklusioner

Indholdet af miljebelastende urenheder i1 de her undersegte handelsgadninger udviser en me-
get stor variation, der langt overvejende er knyttet til gadningernes indhold af P. For et bety-
deligt antal af de P-holdige gedninger (typerne P, NP, PK og NPK) blev der fundet et Cd ind-
hold, der overskred den danske greenseverdi for dette element (110 mg Cd/kg P). Det er verd
at bemerke, at der indenfor de fire typer af P-holdige godninger blev fundet meget stor varia-
tion 1 det P-relaterede Cd-indhold. Séledes var Cd-indholdet i en reekke NPK- og NP-gadning-
er meget lavt eller endda helt under analysemetodens detektionsgranse, mens der for andre

12



gadninger indenfor samme type fandtes et indhold, der var markant over den danske granse-
veerdi.

For flere NPK godningsprodukter overskred koncentrationen af Ni den 1 EU-regi foreslaede
grenseverdi (120 mg Ni/ kg). Desuden blev der 1 gadninger af P-typen fundet relativt hoje
verdier for Cd, Cr, F, V, Zn og U. Derimod var koncentrationen af As, Hg og Pb i alle analy-
serede prover vaesentligt under de 1 EU-regi foresldede graensevardier.

Der var ikke vasentlige indhold af urenheder knyttet til gadningernes N, K og S komponen-
ter. Indholdet af PAH’er 1 de analyserede gedninger var lavt.

1.6 Perspektiver for regulering

En vurdering af risikoen knyttet til miljobelastningen hidrerende fra urenheder udbragt med
handelsgadning ber, udover urenhedernes erkendte gko- og humantoksikologiske egenskaber
og deres skabne 1 agrogkosystemet, ogsd inddrage bade den nuvarende og fremtidige anven-
delse af en given lokalitet. Det er derfor vaesentligt at anlegge en bredere og mere fremadret-
tet opfattelse af lokalitetens sérbarhed, herunder det forhold, at dyrkningsjorden kan betragtes
som en ikke-fornybar ressource.

Virkningen af tilforte urenheder pa jordens frugtbarhed eller kvalitet ma betragtes som stort
set irreversibel. Enhver risikovurdering af miljgbelastningen knyttet til anvendelse af han-
delsgadning vil derfor skulle medtage overvejelser baseret pé forsigtighedsprincipper. Derfor
vil en risikovurdering uvagerligt indeholde et vasentligt islat af politisk stillingtagen.

Safremt vurderingen af miljebelastningen hidrerende fra brug af handelsgodning skal omsat-
tes 1 regelsaet indeholdende graensevardier for specifikke urenheder ber det ske som falles
regelsat for EU omradet, idet en national regulering alene vil fa effekt for en mindre del af
den gadning, der markedsferes i Danmark.
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2 Summary

Environmentally harmful impurities in mineral fertilizers
Petersen, J. ", Lars F. rosig Ostergaard 2 og Bent T. Christensen Y

) Department of Agroecology and Environment, Faculty of Agricultural Science (DJF), Aar-
hus University

2 Department of Feedingstuffs and Fertilizers, The Danish Plant Directorate

The marketing of mineral fertilizer has been subject to legislative control of nutrient content
since the beginning of the 20" century in most European countries. Later, environmentally
concerns have introduced legislative thresholds for environmentally harmful impurities. In
Denmark a threshold on cadmium in phosphorus fertilizers was issued by statutory order from
the Ministry of Environment in 1989 (110 mg Cd/kg P). Today, there is a debate in the EU on
setting common thresholds for impurities in mineral fertilizer. This study investigates the oc-
currence of impurities in mineral fertilizers marketed in Denmark.

The literature reveals a large variation in the content of environmentally harmful elements in
terms of both the origin and the market region of the fertilizer. The number of elements ana-
lysed has increased with improvements in analytical techniques and detection limits. Several
recent papers describe in detail the analysis of mineral fertilizers but without describing the
sampling strategy of the analysed samples with regard to origin and market representative-
ness. Straight N- and K-fertilizers appear to have the lowest concentration of harmful ele-
ments. For P-containing fertilizers, both the origin and the processing of phosphate ore affect
the concentration of these elements. Arsenic (As), cadmium (Cd), cobalt (Co), chromium
(Cr), copper (Cu), molybdenum (Mo), manganese (Mn), nickel (Ni), lead (Pb), selenium (Se)
and zinc (Zn) are the elements that received most attention. These elements are characterized
by acute toxicity (Cu, Zn, Cr, Se and Ni), accumulation in the food chain and accumulated
toxicity (Co, Cd, Mo and Pb) or perceived carcinogenic effect (As, Cd, Co and Ni).

About half of the European countries have introduced legislative thresholds for Cd, Hg and
Pb, and a quarter to a third of them has thresholds for As, Cr, Cu, Ni and Zn. The thresholds
vary considerable, reflecting a heterogeneous basis for setting up threshold values. Thus,
widely accepted thresholds for impurities in mineral fertilizers have not yet been established.

To analyse the occurrence of impurities in mineral fertilizers marketed in Denmark, a subset
of 145 samples was selected from the 809 samples collected during 2006-08 by The Danish
Plant Directorate in the official annual control of nutrient content. The subset of samples
where impurities were likely to occur was established using two criteria in the selection: (i)
fertilizers produced outside Scandinavia and (ii) P-rich fertilizers excluding those originating
from the Kola Peninsula. The samples represent straight and complex phosphorus fertilizers
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(types P, 9; NP, 9; PK, 33; NPK, 27), sulphur-containing nitrogen fertilizer (type S, 39),
straight potassium fertilizer (type K, 23) and multi-micronutrient fertilizers (type M, 5). The
fertilizers were analysed for As, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Se, vanadium (V) and Zn using
ICP-OES and in the same sample digest the elements thorium (Th), thallium (TI) and uranium
(U) were analysed using ICP-MS and mercury (Hg) by CV-AAS. Fluoride (F) was analysed
using a fluoride selective electrode in an acid solution. The concentrations of 16 polyaromatic
hydrocarbons (PAH) were also analysed.

The type S- and K-fertilizers (without P) were very low in impurities and in most cases, con-
centrations were below the detection limits (Figur 5.1). For Cr, Ni and Pb, the concentration
was in all cases below the threshold introduced in other European countries. This was also
true for multi-micronutrient fertilizers (M-type).

The occurrence of impurities was associated with the P component of the fertilizers. We have
to distinguish between the different types of P-fertilizer, but a substantial variation in the oc-
currence of elements and their concentration was recorded within each type. Straight P-
fertilizer had a high concentration of Cd, Cr, F, V and Zn, and the P-related concentration of
Cd exceeded the Danish threshold for all nine fertilizers. The concentration of As, Hg, Ni and
Pb was below the thresholds proposed by EU.

The concentration of impurities in NPK-fertilizers was generally well below that of the
straight P-fertilizer but showed a large variation (three fertilizers contained 300-500 mg Cr/kg
and seven fertilizers >120 mg Ni/kg). The Cd-content was close to the Danish threshold, and
two of the 27 fertilizers exceeded the threshold.

Seven of the nine NP-fertilizers had concentrations of impurities below the P- and NPK-
fertilizer, but for two NP-fertilizers, the concentrations of most elements were significantly
higher. Thus, the Danish P-related Cd threshold was exceeded for these two NP-fertilizers.
The PK-fertilizers are more homogenous and the concentration of impurities was comparable
with the NPK- and NP-fertilizers low in impurities. Nevertheless, five of the 33 PK-fertilizers
exceeded the Danish P-related Cd threshold.

The elements Th, Tl and U were analysed in 53 of the 145 selected fertilizers representing P-,
NP-, PK-, NPK- and K-fertilizers. The concentration of these elements was low in the straight
K-fertilizers and, in general, below the detection limit for Th and U. The concentration of TI
was well below the current German threshold of 1 mg/kg.

The results are given by element in Figur 5.2 as mean, standard error of mean, median and
maximum for each fertilizer type. In general, the concentration of As, Cd, U, V and Zn were
linearly related to the P concentration (R*>0.79, Figur 5.5), and for NPK-fertilizers the con-
centration of Co, Cr and Ni were linearly related to the iron (Fe) concentration of the fertilizer
(R>>0.89, Figur 5.6).
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Organic environmentally harmful impurities may originate from the fertilizer production
process or from the coating on the fertilizer granules, but this issue is only rarely given atten-
tion. We measured the concentration of PAH in 39 samples, and 14 were below the detection
limit. The maximum of 125 pg/kg was well below the Austrian threshold of 6 mg/kg.

A separate sampling programme examined the three sources of variance: laboratory analysis,
sub-sampling (within batch) and batch sampling (within fertilizer type). Eight sub-samples
were taken from 11 batches representing six fertilizer types to estimate the sub-sample and
batch variance. The laboratory variance, which was estimated analysing three sub-samples
eight times, contributes the least to the total variance. For triple super-phosphate, the batch
sampling for the elements related to the P-content (As, Cd, F, V and Zn) accounts for the
largest contribution to the variance, and a similar pattern was recognized for the NPK-
fertilizer (Figur 6.1). Sub-sampling contributes most to the total variance for Fe-related ele-
ments (Co, Cr and Ni) in the NPK-fertilizer. For the triple super-phosphate, the sub-sample
variance also contributes significantly for Co and Ni. This illustrates that future sampling
strategy may be adapted to the element and fertilizer type, particularly taking into account the
raw materials used to produce the fertilizers.

A future sampling strategy for control should clearly include NPK-fertilizers due to their po-
tential concentrations of impurities and their widespread use. Despite the smaller consumption
of NP- and PK-fertilizers, these fertilizers should be included in a control programme because
of their potential high concentration of impurities. Although the highest concentrations were
obtained for straight P-fertilizers, their very low consumption does not necessitate a particular
effort in a future control programme. The fertilizers of type S and K may be excluded in the
control of impurities even with a widespread use of type S-fertilizers.

In conclusion, the content and concentration of environmentally harmful impurities in mineral
fertilizers marketed in Denmark varies significantly, but most of the variation is related to the
P-concentration. Several P-containing fertilizers had a content of Cd that exceeds the Danish
P-related Cd threshold, whereas some of the NPK- and NP-fertilizers had a Cd-concentration
below the detection limit. The P-containing fertilizers account for 40% of the annual con-
sumption of fertilizers in Denmark.

Several NPK-fertilizers exceeded the proposed EU threshold of 120 mg Ni/kg, and straight P-
fertilizers had high concentration of Cd, Cr, F, V, Zn and U. In contrast, the concentration of
As, Hg and Pb were well below the proposed EU threshold. Significant contents of impurities
were not found to be related to any of the fertilizer components N, K or S.

Risk assessment of environmental harmful impurities in mineral fertilizers should include
consideration of present and future land use besides the eco- and human-toxicology aspects.
Thus, a wider and forward pointing view of the lands vulnerability has to be considered, in-
cluding the perspective that soil is a non-renewable resource.
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The effect of impurities on soil fertility and quality are general speaking irreversible. Any risk
assessment of the environmental impact caused by the use of mineral fertilizers may therefore
include the principle of precaution. Thus, the risk assessment may inevitably imply a consid-
erable proportion of political decisions.

Setting specific thresholds for impurities in mineral fertilizers is an issue for the European

community as national regulations take effect only for a minor proportion of mineral fertiliz-
ers at the national markets.
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3 Miljebelastende urenheder i handelsgedning — baggrund og litteratur-
studier

Jens Petersen og Bent T. Christensen
Institut for Jordbrugsproduktion og Miljo, DJF

En raekke stoffer forekommer som urenheder eller utilsigtede folgestoffer 1 handelsgedning.
Disse kan stamme fra enten ramaterialerne eller fra selve fremstillingsprocessen. Da urenhe-
derne tilfores landbrugsjorden sammen med naringsstofferne, bliver koncentrationen af uren-
hederne og deres mulige langsigtede pavirkning af planter, dyr, mennesker og miljo derfor
afgerende for, om disse ogsa er uonskede 1 den vegetabilske produktion. Ofte benyttes begre-
bet tungmetaller om (uenskede) miljabelastende urenheder, men begrebet er ikke veldefineret,
og et tungmetal er ikke nodvendigvis giftigt, ligesom et ikke-(tung)metal kan vere belastende
1 miljomaessig sammenhang. Endvidere kan miljebelastende urenheder vere af organisk ka-
rakter.

Den gennemgéede litteratur er meget heterogen med hensyn til omfang, kvalitet, metode og
format af publicering. Endvidere findes en del af litteraturen ikke 1 sedvanlig tilgengelig
form, men har alene kunnet hjemtages ved personlig kontakt til forfattere og udenlandske in-
stitutioner.

De benyttede analysemetoder har udviklet sig betydelig gennem de sidste 20-30 &r, bl.a. med
storre kapacitet, lavere detektionsgranser og hojere pracision. Denne analysetekniske udvik-
ling er ikke naermere behandlet i dette litteraturstudie, idet formélet alene har veret at ind-
kredse gadningstyper og miljebelastende urenheder, som det ville vare relevant at inddrage 1
den 1 kapitel 5 omtalte undersogelse af gadninger forhandlet i Danmark.

3.1 Fremstilling af handelsgodning
3.1.1 Kveelstofgodninger (N)

Udgangspunktet for fremstilling af kvaelstofgadninger er primert ammoniaksyntese ved bin-
ding af atmosfzrisk N, hvilket i princippet giver et produkt uden mineralske urenheder. Am-
moniak benyttes direkte ved gedningsfremstillingen eller omdannes til amid (ved reaktion
med CO,) eller nitrat (ved reaktion med O,). I amidgedninger kan der forekomme urenheder
fra CO,-kilden, stammende fra afbraending af fossile kilder. Kun en ubetydelig del af de mar-
kedsforte N-gadninger, f.eks. Chilesalpeter, udvindes fra kvalstotholdige aflejringer, hvor
indhold af urenheder kunne forventes at vere af betydning.
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3.1.2 Kaliumgodninger (K)

Kaliumforekomster er for 95% vedkommende dannet som udfaldning af salte i forbindelse
med inddampning og udterring af seer og have. I Mellem- og Osteuropa samt i Nordamerika
findes geologiske forekomster, mens inddampning af saltholdigt vand i dag foregér i aride
egne. I den reneste form findes K 1 KCI med 52% K, men flere salte bestar af K- og Mg-
klorider og -sulfater med en koncentration varierende fra 13 til 21% K. Endvidere forekom-
mer Na og Ca ogsa almindeligvis i saltene, der er krystalliseret efter deres opleselighed og
udvindes lagvis fra f.eks. salthorste.

Udfzldning af K-salte er kemisk set en renere proces end sedimentationsprocessen for fosfor-
forekomster, og forekomsten af urenheder 1 K-gedning mé derfor forventes at vaere mindre
end 1 fosforgedninger. Blandt flere typer handelsgedning fandt Raven & Loeppert (1997) de
hgjeste koncentrationer af Rb og Br 1 kaliumgedninger, hvilket tilskrives disse elementers
kemiske lighed med henholdsvis K og Cl.

3.1.3 Fosforgoadninger (P)

Produktion af P-holdige gedninger beslaglegger 90% af den udvundne rafosfat. Ved tilset-
ning af svovlsyre, alternativt salpetersyre, dannes fosforsyre, der benyttes til fremstilling af P-
holdige godninger, dvs. P-, NP-, PK- og NPK-gadninger. Ved tils@tning af yderligere rdfosfat
til fosforsyren fremstilles triplesuperfosfat. Fremstillingen af de enkelte P-goedninger (fosfor-
syre, superfosfat, monocalciumfosfat, triplesuperfosfat) afgeres af blandingsforholdet mellem
rafosfat, syre (svovlsyre, fosforsyre) og vand (se f.eks. Saueia & Mazzilli, 2006). Som et rest-
produkt ved fremstillingen af P-gadninger fremkommer gips.

Langt det meste rafosfat (80%) er af sedimenter oprindelse, 17% er af vulkansk oprindelse,
mens resten hidrerer fra sedimentare rester og guano aflejringer (Zapata & Roy, 2004). De
sedimentere aflejringer findes primaert 1 USA, Osten og Marokko, mens rafosfat med vul-
kansk oprindelse primert findes 1 det tidligere Sovjetunionen, Canada, Sydafrika, Brasilien,
Finland og Zimbabwe (McCellan & Van Kauwenbergh, 2004). Tolv lande udvinder 92% af
den samlede produktion af réfosfat, og de tre storste (USA, Kina og Marokko) star for 64% af
produktionen (Van Kauwenbergh, 1999).

Ved handel med fosforsyre og ved fremstilling af godninger af P-typen stipuleres et P-kon-
centration pad minimum 12%, hvilket kraever ca. 13% P i rafosfaten. Denne koncentration kan
opnas ved at vaske, sigte, afkalke, samt ved magnetisk separation og flotation (Zapata & Roy,
2004). Omfanget af urenheder i P-gadninger varierer med rafosfatens oprindelse og forar-
bejdning, samt gadningens fremstillingsmetode, hvor andre rastoffer (svovlsyre), afsmitning 1
knuseanlaeg, samt anvendelse af hjelpestoffer kan bibringe gedningen miljebelastende uren-
heder.
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Apatit er den mest benyttede rifosfat til fremstilling af P-gedninger. Apatit har den generelle
struktur Ca;oX2(POs4)s, hvor X stér for klorid, flourid, carbonat eller hydroxyl. Ved ionbytning
kan (PO,)* erstattes med (VO3)™, (AsO4)*, (Si04)*, (CO3)* eller (SO4)*, mens Ca kan erstat-
tes med Mg, Mn, Sr, Pb, Na, Cd, Y, Zn, U, Th eller lanthanider (grundstofferne 57-71 1 6.
priode, se rapportens forside).

Generelt folger urenhederne 1 rifosfaten med P over 1 forst den oprensede apatit og efterfol-
gende 1 fosforsyren og derfra videre til gadningsprodukterne. Dette gaelder dog ikke for Ba og
Sr som stort set ikke findes i1 fosforsyren, og for Sr’s vedkommende feeldes sammen med Ca i
gipsen (Gabe & Rodella, 1999). Van Kauwenbergh (1999) anforer, at 16 elementer i rafosfat
kan have sundhedsskadelig virkning. De hyppigst forekomne er As, Cd, Cr, Pb, Se, Hg, U og
V. Den sedimentere rafosfat har den sterste koncentration af elementerne Cd, Cr, Se, Hg, U
og V (for Cd ca. 15 gange hgjere end i vulkansk réfosfat), mens koncentrationen af As og Pb
er storst 1 vulkansk rafosfat. IMPHOS (2008) beskriver ligeledes hejere koncentration af As
og Pb i vulkansk réfosfat i forhold til sedimenteart rafosfat, mens det omvendte er geeldende
for Cr, Hg, Ni og Cd. Det anferes, at der er store variationer indenfor begge grupper.

Tidligere har Thomas-fosfat vaeret anvendt som P-gedning. Thomas-fosfat er et restprodukt
fra jernindustrien, og kan derfor indeholde en del miljobelastende urenheder.

3.2 Indhold af miljebelastede urenheder

Litteraturen fra for 1958 vedrerende miljobelastende urenheder i1 godninger er gennemgaet af
Swaine (1962), som opregner 58 elementer og klassificerer deres betydning (Tabel 3.1). I for-
hold til Swaine (1962) inddrager Van Kauwenbergh (1999) Cd og Hg, som er uenskede 1
landbruget i1 kraft af deres ophobning i1 fedekaden og deres akkumulerende giftighed, der forst
er erkendt efter Swaine’s sammenstilling.

Swaine (1962) anforer, at nogle af de 'nedvendige’ og ’tvivlsomme’ elementer ogsa kan op-
treede med uensket effekt, idet de kan vare skadelige under visse omstaendigheder. Senesi et
al. (1999) har samme opregning af nedvendige elementer som Swaine (1962), men tilfgjer V
og medtager ikke F. Dette kan ses 1 Tabel 3.2, hvoraf det fremgar, at flere af de essentielle
elementer bliver giftige 1 hgje koncentrationer. Angivelsen af koncentrationsniveauer, hvor de
essentielle elementer bliver giftige, er imidlertid behaftet med usikkerhed. Endvidere anferer
Senesi et al. (1999) ikke basis for den giftige koncentration, f.eks. om det for planter er pr. kg
jord, 1 frisk plantemasse eller torstof, og om det for dyr er pr. kg foder, legemsvegt eller spe-
cifikt organ. Tabel 3.2 er gengivet efter Senesi et al. (1999), der i forhold til den oprindelige
tabel hos Adriano (1986) kun opdaterer tabellen med enkelte oplysninger. Bortset fra disse
forbehold fremgar det klart af Tabel 3.2, at elementerne ma vurderes individuelt med hensyn
til miljebelastende effekt.
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Tabel 3.1 Klassificering af elementernes landbrugsmaessige betydning (Swaine, 1962). De understre-

gede elementer angiver Van Kauwenbergh (1999) som sundhedsskadelige.

Betydning i landbruget (planteavl)

Bestemt lejlighedsvis

Nedvendige Skadelige Tvivlsomme Usikker landbrugsmaessig virkning

B As Ba Ag Ge Pr Ti

Co Cr Ga Au Hf Pt TI

Cu Ni Li Be Hg Re W

F Pb Ra Bi In Ru Y

| Rb Cd Ir Sb Yb

Mn Sc Ce La Sm Zr
Mo Sr Cs Nb Sn
Se U Dy Nd Ta
Zn \ Eu Os Te
Gd Pd Th

Tabel 3.2 Elementernes betydning for planter og dyr i terrestrisk miljo. Efter Senesi et al. (1999), som
med enkelte tilfejelser har tabellen fra Adriano (1986). Se i gvrigt tekst.

Element Essentielle eller Potentielt toksiske Bemerkninger
gavnlig for
Planter  Dyr Planter Dyr
As - + + + Potentielt carcinogen
B + - + Store artsforskelle
Ba - ? Relativt ugiftigt
Be - - + + Carcinogen
Bi - - + + Relativt ugiftigt
Cd - - + + Ophobes i fadekaden, carcinogen, Itai-itai *
Co + + + + Relativt ugiftigt, ophobes i fadekade, carcinogen
Cr - + + Artsdannelse, Cr®" meget giftig, carcinogen
Cu + + + Giftig >20 mg/kg
F - + + Akkumulativ giftighed, fluorose
Hg - - + Ophobes i fadekade, akkumulativ giftighed
Mn + + + (pH<5) Blandt de mindst giftige elementer
Mo + + + Ophobning i planter, giftig for dyr >20 mg/kg
Ni - + + + Giftig for planter >50 mg/kg, carcinogen
Pb - - + + Kumulativ gift
Sb - - + Relativ ugiftig
Se + + + + Giftig for planter >50 mg/kg
Sn - + + Relativ ugiftig
Ti - ? Relativ ugiftig, muligvis carcinogen
Tl - - +
Vv + + + + Giftig for planter >10 mg/kg, meget giftig for
dyr, ophobning, carcinogen
W - - Meget sjeeldent
Zn + + + + Giftig >200 mg/kg

* Japansk for av-av-syge. Overrisling af rismarker med flodvand, der opstrems havde veret benyttet i mineindu-
strien, gav 1 begyndelsen af 1900-tallet alvorlige Cd-forgiftning af befolkningen. Forgiftningen bevirker, at ny-
rerne udskiller uforholdsmaessigt meget Ca, hvilket giver knogleskerhed og anledning til mange knoglebrud.
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3.3 Gennemgang af centrale undersogelser

Ved gennemgangen af litteraturen blev der identificeret analyseresultater for 330 forskellige
gadninger, der kan henfores til en af otte gadningstyper (Tabel 3.3). Flere referencer benytter
de samme godningsprover til analyse af forskellige elementer, hvorved summen 1 Tabel 3.3
bliver starre end 330. Her foretages en kort beskrivelse af centrale referencer, og der afsluttes
med en oversigt over den hyppighed, hvormed de enkelte elementer er analyseret. Det antages
1 denne projektsammenheng, at analysehyppighed udtrykker graden af fokus pa det enkelte
element aggregeret ved elementernes potentielle skadelige effekter og deres forekomst 1 ged-
ningsprodukter. Andre forhold kan dog spille ind jf. afsnit 3.4.3.

Stenstrom & Vahter (1974) analyserede indholdet af Cd og Pb i N-, P-, PK-, NPK- og S-
gadninger, 1 alt 21 prover af de mest almindelige svenske gedninger, plus en norsk gedning.

De godninger, der udelukkende indeholdt N havde klart det laveste koncentration af Cd og
Pb.

Lee & Keeney (1975) analyserede indholdet af Cd og Zn 1 21 prever af handelsgadning, der
formodentlig var indsamlet 1 Wisconsin. Heraf var seks prever af NPK-gadninger med samme
deklaration, enten fra forskellige producenter eller produceret pé forskellige tidspunkter. Va-
riationen 1 koncentrationen af Cd indenfor disse seks gadningspartier var af samme storrelse
som variationen mellem NPK-gadninger med forskellige deklarationer. Derimod var variatio-
nen 1 Zn-koncentrationen vasentlig lavere mellem de seks gadningsprever med samme dekla-
ration end mellem samtlige 21 godningsprover.

Gunnarsson (1983) analyserede otte elementer (Cd, Hg, Pb, Ni, Zn, Cu, Cr og Co) 1 otte gad-
ninger, der havde vaeret pa det svenske marked i1 begyndelsen af 1970’erne. Gunnarsson
(1983) benytter samme betegnelser for gadninger som Stenstrom & Vahter (1974), men det er
ikke klart, om der er tale om analyse af de samme prover.

Senesi et al. (1979) og Senesi & Polemio (1981) undersogte 32 handelsgadninger, enten som
enkeltgadninger eller samgranulerede NPK-gadninger, indsamlet pa det italienske marked.
Det generelle indtryk var, at urenhederne findes 1 P-holdige godninger, mens der 1 gadninger
med alene N eller K kun blev fundet lave koncentrationer. Senesi et al. (1983, 1988) under-
sogte 48 handelsgadninger, og der er formodentlig tale om, at (nogle af) gedningerne fra de to
forste undersogelser gar igen 1 disse referencer, men det fremgér ikke klart. Under alle om-
stendigheder omtaler de fire Senesi-referencer forskellige elementer, og disse undersogelser
er sammendraget 1 Senesi et al. (1999), der giver resultater for As, B, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr,
Cs, Cu, Hg, Li, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sc, Se, Sn Sr, Ti, V, W, Zn og Zr.

Charter et al. (1993, 1995) undersogte 72 P-gadninger, og 25 K-gadninger forhandlet i lowa

for indhold af As, Ba, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Li, Mo, Ni, Pb, Rb, Se, St W og Zn. Koncentratio-
nen af disse elementer 1 P-gadningerne fandtes at variere betydeligt, og koncentrationen i P-
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gadninger var generelt storre end 1 K-gadninger. Dog kunne Rb ikke detekteres 1 P-godning-
erne, men blev derimod fundet 1 K-gadninger (Charter et al., 1993). Triplesuperfosfat havde
en hgjere koncentration af Se end monoammonium (MAP) og diammoniumfosfaterne (DAP),
hvilket formodentlig skyldes tilsetning af rafosfat til fosforsyren ved fremstillingen af triple-
fosfaten, mens MAP og DAP fremstilles af fosforsyren (Charter et al., 1995).

Tabel 3.3 Oversigt over antal undersggte prover for de enkelte gadningstyper.

Kilde Fosfor- Super- MAP/DAP NPK- PK- N- K- Mikronzrings-
syre fosfat* NP ** godning gedning gedning  godning gadning

Stenstrom & Vahter (1974) 3 2 7 4 2

Lee & Keeney (1975) 2 19

Gunnarsson (1983) 1 1 5 1

Senesi et al. (1979) P 5 3 9 12 3

Senesi & Polemio (1981) ! 5 3 9 12 3

Senesi et al. (1983) ? 7 7 18 11 5

Senesi et al. (1988) 2 7 7 18 11 5

Charter et al. (1993) ¥ 24 23/25 25

Charter et al. (1995) ¥ 24 23/25

Mermut et al. (1996) 4 4 3

Raven & Loeppert (1997) 2 2/2 4 4

Gabe & Rodella (1999) 5 6 3 4 8

McBride & Spiers (2001) 2 5 3 4 1

Saltali et al. (2005) 2 2 2 9 1

Otero et al. (2005) 13 1 7 1 5

Total 5 88 134 113 9 75 48 13

* Bade superfosfat og triplesuperfosfat

** Hvor det er muligt, er antallet for MAP/DAP (monoammoniumfosfat/diammoniumfosfat) angivet

1), 2) og 3) Referencer med samme nummer benytter samme prevemateriale, men beskriver forskellige elemen-
ter. Sandsynligvis benytter referencerne 1) og 2) i en vis udstrekning ogsad samme prevemateriale.

Mermut et al. (1996) undersagte 15 elementer (V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Cd, Sn, La, TI, Pb,
Bi, Th og U) i 11 typer handelsgadning, formodentlig indsamlet i Saskatchewan, Canada. Fo-
rekomsten af disse elementer var knyttet til P-indhold, idet de tre gadninger uden P havde
meget lave koncentrationer, 1 gennemsnit mindre end %4 af koncentrationen i1 P-gedninger.

Raven & Loeppert (1997) analyserede 35 elementer (Ag, As, Ba, Be, Br, Cd, Ce, Co, Cr, Cs,
Cu, Dy, Eu, Fe, Hf, Hg, La, Lu, Mn, Nd, Ni, Pb, Rb, Sb, Sc, Se, Sm, Sr, Ti, Tl, U, V, Yb, Zn,
og Zr) i prever af handelsgadning, rifosfat, kalk, kompost og spildevandsslam indsamlet 1
Texas. Der blev fundet vekselvirkning mellem elementerne og produkterne, men generelt
faldt koncentrationen af urenheder 1 folgende orden: Réfosfat > spildevandsslam > P-gadning
> kompost og kalkprodukter > K-gadninger > N-gadninger.

Gabe & Rodella (1999) analyserede 12 elementer (B, Fe, Mn, Cu, Zn, Ni, Co, Cd, Cr, Pb, Ba

og Sr) 1 60 brasilianske gadninger og jordforbedringsmidler. Udover urenheder 1 P-godninger
peger undersggelsen pa urenheder i mikronaringsgedninger.
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McBride & Spiers (2001) analyserede 25 elementer (Ag, As, B, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cu,
Hg, Li, Mo, Ni, Pb, Rb, Sb, Se, Sn, Sr, Te, Tl, U V, og Zn ) i 15 gadninger og fire kalknings-
midler, der formentlig er indsamlet i Nordamerika, men nermere oprindelse kan ikke fastslés.
Ogsa her peges pé P-holdige gadninger, som den gedningstype med den hgjeste koncentration
af miljebelastende urenheder (specielt Cd, U, As, og Mo, men ogsa Cr, Ni, Pb, Zn, Be, Li, Co
og Sb), mens N-gadninger uden P havde meget lave koncentrationer.

Saltali et al. (2005) analyserede syv elementer (Cd, Pb, Ni, Fe, Cu, Zn og Mn) 1 16 gedninger,
som formentlig har varet forhandlet i Tyrkiet. Koncentrationen af de undersogte elementer
var hgjere i P-holdige gedninger end i ikke-P-holdige gedninger, specielt for Cd, hvor der var
op til en faktor 40 i forskel. Enkelte af N-gadningerne og K-gadningen havde en koncentrati-
on af Fe og Zn, der var vasentlig hgjere end de gvrige N-gadninger.

Otero et al. (2005) preesenterer resultater for 45 af 51 analyserede elementer (Au, Ag, Al, As,
Ba, Be, Bi, Br, C, Ca, Cd, Ce, Co, Cr, Cs, Cu, Eu, Fe, Hf, Hg, Ir, K, La, Lu, Mg, Mn, Mo, N,
Na, Nd, Ni, P, Pb, Rb, S, Sb, Sc, Se, Sm, Sn, Sr, Ta, Tb, Th, Ti, U, V, W, Y, Yb og Zn) i 27
gadninger fra grovvareleveranderer i Spanien. Koncentrationen af urenheder i flydende NPK-
gadninger var meget lav sammenlignet med koncentrationen i faste NPK-gadninger. Indhol-
det af urenheder athang desuden af udgangsmaterialet, idet lanthanider, Sr, Ba, Th fandtes i P-
holdige gadninger baseret pa carbonat-PO,, mens der for P-gadninger baseret pa fosforit-PO4
fandtes hgje koncentrationer af Cd, U og As. Nogle af de sidstnevnte gedninger havde en Cd
koncentration, der overstiger grensevardien i flere europaiske lande. Otero et al. (2005) gor
endvidere opmarksom pa, at koncentrationen af U, As, og Cr kan vere 10-50 gange hojere
end for Cd.

Pé grundlag af disse referencer er elementerne grupperet efter analysehyppighed (Tabel 3.4).
Grupperne er heterogene med hensyn til elementernes egenskaber, og enkelte referencer vag-
ter 1 visse tilfaelde hardt, bl.a. Charter et al. (1993, 1995). Elementer, der er analyseret i mere
end 150 gadningsprever, svarende til ca. halvdelen af de i litteraturen fundne analyser af han-
delsgadninger, er kendetegnet ved akut giftighed i hgje koncentrationer (Cu, Zn, Cr, Se og
Ni), ophobning i fedekaeden og giftighed ved akkumulering (Co, Cd, Mo og Pb) eller carci-
nogen effekt (As, Cd, Co og Ni). Undtaget herfra er Mn og Fe, der ikke tillegges vasentlig
giftighed.

Tabel 3.4 Elementer analyseret i gadninger opdelt efter antal gedningsprever. Antallet af gadnings-
prover korresponderer med Tabel 3.3.

Antal gedningsprever Elementer analyseret

<50 Be, Y, Hf, Au, Cl, Br, Th og Lanthanider
50-99 Sc, Ti, Zr, V, Ag, Hg, B, Sn, Sb, Bi, U
100-149 Li, Na, K, Cs, Mg, Ca, W, Al

150-200 Mo, Mn, Fe, Se, As

>200 Rb, Sr, Ba, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb
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I relation til elementernes fysiske og kemiske egenskaber, indikeret ved deres placering 1 det
periodiske system (se rapportens forside), synes der ikke at vare et entydigt menster. Dog er
elementer, der falder indenfor overgangsmetallerne 1 4. periode (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni, Cu, Zn) og 12. gruppe (IIB med Zn, Cd, Hg) ofte analyseret. Blandt de gvrige elementer
er Pb (andre metaller), As (halvmetal) og Se (ikke-metal), samt alkalimetaller (1. gruppe, 1A
med Li, Rb, Cs) og jordalkalimetaller (2. gruppe, IIA med Be, Sr og Ba) ogsé ofte analyseret i
handelsgadninger.

Udover de ovenfor og i Tabel 3.3 omtalte referencer skal navnes yderligere to nyere underse-
gelser, der belyser forekomsten af miljobelastende urenheder i handelsgadninger forhandlet i
EU.

Marks (1996) analyserede 87 fosforholdige gedninger og 11 rafosfater for indhold af As, Ca,
Cr, Cu, F, Hg, Mo, Ni, Pb, Se og Zn. Koncentrationen af urenheder var relateret til P-koncen-
trationen, og der var en tendens til at indholdet var lavere i flydende end i faste gadninger,
hvilket indikerer oprensning under fremstillingen. Det har ikke vaeret muligt at henfore de
undersogte gedninger til en af de i Tabel 3.3 navnte grupper.

Smolders & Nziguheba (udateret) praesenterer resultater for elementerne, As, Cd, Co, Cr, Cu,
Ni, Pb og Zn i 196 P-holdige godninger udtaget i EU-15 lande. Godninger er udvalgt efter det
kriterium, at de skulle vare repraesentative for markedet i de enkelte lande. Desverre giver
Smolders & Nziguheba (udateret) ikke naermere oplysninger om de udvalgte P-holdige god-
ninger, herunder indhold af evrige makronaringsstoffer, jf. Tabel 3.3. Imidlertid har Smolders
venligst stillet det grundleeggende datamateriale til vores radighed, og pa grundlag af primaert
P-koncentrationen har det varet muligt at henfere analyseresultaterne til gedninger af typerne
P, NPK, NP og PK, jf. neermere omtale i kapitel 5. Af Smolders og Nziguheba (udateret)
fremgar det, at gadninger forhandlet i Skandinavien typisk har lavere koncentration af miljeo-
belastende urenheder end gadninger udtaget i de gvrige EU-15 lande.

Blandt de af Smolders og Nziguheba (udateret) analyserede prover var 10 prever udtaget 1
Danmark af Plantedirektoratet i 2004 (Tabel 3.5). Variationen er i nogen udstraekning knyttet
til gadningernes P-koncentration, men ikke udelukkende, jf. ovenstdende afsnit om P-ged-
ninger. Endvidere er det tydeligt, at variationen er sa stor, at en gennemsnitsbetragtning ikke
vil vaere meningsfyldt.

En beregning af i hvilket omfang disse elementer tilferes landbrugsjorden vil kreeve kendskab
til forbruget af de enkelte gadninger pr. arealenhed, samt kendskab til det samlede forbrug af
gadningerne. Dette ser Nziguheba & Smolders (2008) bort fra og beregner, bl.a. pa grundlag
af Tabel 3.5, en gennemsnitlig arlig tilfersel pa 0,5 g Cd/ha, 3,4 g Ni/ha, 0,5 g Pb, 11,1 g
Zn/ha, 8,5 g Cr/ha og 1,2 g As/ha for dansk landbrugsjord i omdrift. En vurdering af, hvorvidt
disse vaerdier er uenskede heje vil kraeve kendskab til indholdet i jorden, tilforsel via andre
kilder, bortfersel med afgraden og tab til miljeet, samt elementernes effekt i jorden, miljoet
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og pa befolkningen via indtag af primere og sekundare landbrugsprodukter. I relation til op-
stilling af jordkvalitetskriterier i Danmark giver Scott-Fordsmand & Pedersen (1995) samt
Jensen et al. (1997) en gennemgang den gkotoksikologiske betydning af en raekke miljebela-
stende elementer (Ag, As, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se, Sn, Tl og Zn) og organiske forbin-
delser. Se endvidere kapitel 7 for yderligere betragtninger ved fastsattelse af den miljebela-
stende virkning af urenheder 1 handelsgadninger.

Tabel 3.5 Koncentrationen af elementer i P-holdige mineralske gedninger udtaget i Danmark af Plantedirektora-
tet 1 2004 (Smolders & Nziguheba, udateret).

Gedning Cr Cu Ni Pb Zn Cd As Co P
mg/kg mg/kg mgkg mgkg mgkg mgkg mgkg mgkg g/kg
NPK 21-3-10+Mg,S 9,6 2,7 7,7 <0,4 26,0 0,7 1,0 1,2 28
NPK 21-3-10+Mg,S 4,4 73 3,1 2,6 15,1 <0,4 6,3 0,9 27
NPK 21-3-10+Mg,S 3,9 9,5 2,7 3,1 9,1 <0,4 12,2 0,5 26
PK 0-4-21+Mg,S,Cu 22,1 1024 19,4 3,6 103,9 5,0 4,0 <0,4 51
PK 0-3-20+Mg,S 14,2 103,0 6,4 1,4 42,4 1,4 3,3 0,4 37
NPK 5-7-25+Mg,S 186,4 9,3 194,9 1,1 124,5 6,2 6,7 10,3 65
NPK 8-11-20+S 149,1 6,0 26,3 0,5 207,2 9,7 6,9 1,1 105
NP-17-8-0+S 26,9 12,4 8,8 5,0 51,4 1,8 14,6 1,6 71
NP-20-9-0+S 135,8 3,0 14,9 1,0 130,8 8,8 4,1 <0,4 78
NPK 5-4-21+Mg,S 77,4 13,0 79,9 2,6 57,0 3,2 2,8 5,5 42

3.4 Specielt om cadmium, selen og flour

Som supplement til den generelle beskrivelse af elementernes pavirkning af planter og dyr i
Tabel 3.2 og gennemgang af de centrale referencer i foregdende afsnit, knyttes der her nogle
uddybende kommentarer til elementerne cadmium, selen og flour.

3.4.1 Cadmium

Cadmium er det eneste element, hvor dansk lovgivning fastsatter en grensevardi for han-
delsgadninger, jf. Miljeministeriets bekendtgerelse af 5. april 1989 om indhold af cadmium 1
fosforholdig gedning. I forbindelse med forarbejderne til EU-forordning vedrerende Cd 1
handelsgadninger har medlemslandene udarbejdet forskellige rapporter. For Danmark har
Miljestyrelsen udarbejdet en risikovurdering for Cd-akkumulering som folge af Cd-holdige
handelsgadninger (Larsen et al., 2000). Heri regnes pé tre scenarier: 1) gennemsnitlig Cd-
koncentration i gadning forhandlet i Danmark (36 mg Cd/kg P), 2) den danske greenseverdi
for Cd i handelsgadninger (110 mg Cd/kg P), og 3) gennemsnitlig Cd-koncentration i gedning
forhandlet i EU (140 mg Cd/kg P). Det konkluderes, at der ved scenarium 1 ikke sker en ak-
kumulering af Cd i dansk landbrugsjord, mens der ved scenarium 3 vil ske en akkumulering,
specielt i @stdanmark, mens der i Vestdanmark vil ske en eget udvaskning af Cd som en folge
af lavere reaktionstal og sterre afstremning (nedber og jordtype). Handelsgadning udger
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sammen med spildevandsslam de vasentligste potentielle kilder til Cd akkumulering 1 dansk
landbrugsjord (Larsen et al., 2000).

I réfosfat varierer Cd/P forholdet mellem 1 og 640 mg Cd/kg P athangig af rdfosfatens oprin-
delse, og under fremstilling af P-gedning sker der ingen separering, hvilket betyder, at Cd
folger med P over 1 gadningen, medmindre der sker en specifik oprensning 1 forbindelse med
fremstillingen af gedningen. P4 grundlag af Tabel 3.5 kan Cd/P forholdet i gadninger bereg-
nes til 25-112 mg Cd/kg P (maksimum for NP20-20-0+S gedningen).

3.4.2 Selen

Det har siden midten af 1970erne vaeret praksis at tilsaette Se til foder. Dette skyldes, at Se er
et essentielt neringsstof 1 husdyrproduktionen, og at selenniveauet i danske foderafgrader
generelt anses for at vare for lavt i forhold til dyrenes fysiologiske behov. Derimod antages
Se ikke at have betydning for afgredernes vaekst.

Plantedirektoratet modtog i juli 2005 anmeldelse om markedsfering af Se-beriget handels-
gadning. Anvendelse af Se-beriget handelsgadning var en vasentligt &ndring af den hidtidige
danske praksis, hvorfor Ministeriet for Fedevarer, Landbrug og Fiskeri 1 foraret 2006 anmo-
dede om en udredning vedrerende Se-anvendelse 1 danske landbrug (Christensen et al., 2006).

Tidligere undersogelser (gennemfort 1 1960erne og 1970erne for introduktion af Se-tilskud til
foder) viser, at indholdet af Se 1 plgjelaget varierer betydeligt (0,1-1,4 mg Se/kg jord), og det
gennemsnitlige indhold var 0,34 mg Se/kg jord, hvilket svarer til ca. 1 kg Se/ha.

Christensen et al. (2006) beregnede, at Se tilfort med handelsgadning vil udgere mellem 30
og 90% af den samlede Se-tilforsel til marken ved fuld substitution af bedriftens forbrug af
traditionel handelsgedning med Se-berigede godningstyper. En fuldstendig substitution ma
dog anses for mindre sandsynlig. Ved almindelig anvendelse af granuleret handelsgedning
anslas det, at 10% af den tilforte Se optages af afgraden, mens 90% efterlades i jorden og ikke
kan tilleegges eftervirkning. Planteoptaget kan vekselvirke med svovl, fosfor og udbragt hus-
dyrgedning. Ved udbringning af Se 1 vaekstperioden og ved bladgedskning kan der opnés stor-
re planteoptag. Anvendelse af Se-beriget handelsgadning ma forventes at give anledning til
storre variation 1 afgredernes Se-indhold.

Generelle markbalancer antyder en arlig akkumulering pa mellem 0,4 og 8,3 g Se/ha. Ved
fuld substitution med Se-beriget handelsgedning (10 mg Se/kg godning) eges akkumuleringen
til mellem 2,2 og 12,3 g Se/ha. Resultater vedrerende tab fra marken er fragmentarisk og de
kan vanskeligt overfores til danske forhold. Christensen et al. (2006) vurderer, at det samlede
arlige tab ved fordampning, nedvaskning og overflade afstremning udger <I til 4,5 g Se/ha.
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Christensen et al. (2006) skenner, at fuld substitution med Se-beriget handelsgadning ikke
umiddelbart vil pavirke vandmiljoets generelle tilstand, og grenseveardierne for Se 1 drikke-
vand forventes ikke overskredet ved normal brug af handelsgedning. En vedvarende akkumu-
lering af Se 1 jorden forekommer imidlertid miljemassigt uhensigtsmaessigt, da Se kan akku-
muleres 1 fodekaeden. En overskridelse af Miljostyrelsens (2009) gkotoksikologiske jordkvali-
tetskriterium pd 20 mg Se/kg jord mé anses for uensket. Der haves dog ikke kendskab til om-
fanget af lokaliteter, der allerede overskrider jordkvalitetskriteriet, bl.a. fordi indholdet af Se i
jord varierer betydeligt.

3.4.3 Flour

Flour har ingen erkendt betydning for plantevakst, men er et essentielt sporstof for dyr og
mennesker. Selinus et al. (2005) anforer et anbefalet dagligt indtag pd henholdsvis 3-4 mg F
for personer over 14 &r og 0,01 mg F for bern under % ar, samt et gvre tolerabelt dagligt ind-
tag pa respektivt 10 mg F og 0,7 mg F. Der er saledes et meget snavert interval mellem un-
der- og overforsyning med F. Et storre vedvarende indtag af F kan give anledning til flourosis
(deformation af teender og knogler), specielt for individer i vaekst. Drovtyggere er mest fol-
somme over for et hgjt indtag af flour, mens fjerkra er mindre folsomt.

Selvom det leenge har varet erkendt, at der er et kritisk samspil mellem F indtag og menne-
sker og dyrs sundhedstilstand (Selinus et al., 2005), og at indholdet af F i P-gadninger kan
udgere mere end 3.0% (McLaughlin et al., 1996) og dermed optrader 1 en koncentration, der
er endog vasentlig hgjere end de gvrige gedningsrelaterede urenheder, er analyser af indhol-
det af F meget sjeldent medtaget i multi-element underseggelser af handelsgadning (se afsnit
3.3). Dette fraveer af F analyser ma tilskrives analysetekniske forhold, idet F, som tilherer
Gruppe VII (halogener), med hensyn til analysemetodik afviger fra de gvrige elementer, der
forekommer som urenheder 1 gadning.

Udover indtag af drikkevand med et fra naturens side forhgjet indhold af F, er risikoen i jord-
brugsmassig sammenhang for en for hegj belastning med F isar knyttet til greessende dyrs
indtag af F-beriget jord eller indtag af graes forurenet med P-gedning. Virkningen af godsk-
ning pé indholdet af F 1 jord og afgrader, samt virkningen af F pé greessende fars fysiologiske
tilstand har veret genstand for betydelig forskningsmeessig interesse i New Zealand og Au-
stralien (McLaughlin et al., 1996; Cronin et al., 2000; Grace et al., 2003; Loganathan et al.,
2003, 2006, 2007). Det er blandt andet blevet pavist, at vedvarende tilforsel af P-gadning kan
medfere en markbar stigning 1 jordens F indhold, der er proportional med sével total P som
plantetilgeengeligt Olsen-P (Loganathan et al., 2003, 2006). Loganathan et al. (2007) fandt
endvidere, at selvom tilfersel af F med P-gedning overvejende akkumuleredes 1 relativt uop-
loselige og immobile forbindelser 1 jorden kunne 4-22% af den tilferte F genfindes i en poten-
tielt plantetilgeengelig (resin-ekstraherbar) form. Dette tyder klart pé at tilforsel af P-gadning
er en kritisk faktor for belastningen af jord-plante systemet med F. De let-opleselige fraktio-
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ner af F 1 jord var dog til stede i koncentrationer langt under, hvad der kan betragtes som po-
tentielt phytotoksisk (Loganathan et al., 2006).

Et aktuelt kendskab til indholdet af F 1 de gedninger, der markedsfores 1 Danmark, synes pa
ovennavnte baggrund at vare interessant og er derfor medtaget i denne undersogelses analy-
seprogram.

3.5 Lanthanider og isotoper

Udover Swaine (1962) blev der identificeret to referencer, hvor indholdet af lanthaniderne La,
Ce, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy, Yb og Lu blev bestemt 1 handelsgedning. I litteraturen benyttes nog-
le gange den uprecise betegnelse REE (Rare Earth Elements) for lanthaniderne. I Texas un-
dersggte Raven og Loeppert (1997) 14 handelsgedninger, 2 réfosfater, 2 kalktyper, 4 organi-
ske kilder og 2 slamtyper, og fandt de hgjeste koncentrationer af lanthaniderne 1 réfosfat eller
1 fosforgedninger.

I 27 handelsgodninger fra forhandlere 1 Spanien fandt Otero et al. (2005) de hgjeste koncen-
trationer af lanthanider 1 faste NPK-godninger, mens koncentrationerne i enkeltgedninger af
N-typen og flydende NPK-gadninger alle var under detektionsgransen. Forholdet La/Lu (for-
ste og sidste element 1 lanthaniderne), samt meonsteret 1 elementernes forhold til P har relation
til den benyttede rafosfat. Dette udger en del af det fingeraftryk’, der kan benyttes til at be-
stemme oprindelsen af den rifosfat, der er anvendt ved fremstillingen af P-gadningen (Otero
et al., 2005). I de samme gedninger undersogte Vitoria et al. (2004) forekomsten af isotoperne
PN(total), ’N(nitrat), "*O(nitrat), **S(sulfat), "*O(sulfat), *C(total) og *’St/**Sr ratioen med
henblik pa karakterisering af gedningernes oprindelse. Specielt *’Sr/*Sr ratioen, der ikke
fraktionerer ved forarbejdning af rdfosfaten til ggdning, men alene ath@nger fra henfaldet af
¥7Rb (halveringstid 4.7x10" &r), kan ogsa benyttes til miljestudier, hvor gedningernes bidrag
til forurening af vandmiljoet undersoges. Pa grundlag af ®’Sr/*Sr ratioen inddeler Sattouf et
al. (2007) rafosfat i fire grupper: 1) Vulkansk réafosfat fra Rusland (Kola), 2) rdfosfat fra Ma-
rokko, Israel, Tunesien, Algeriet og Syrien, 3) rafosfat fra USA og 4) réfosfat fra Senegal og
Togo. For adskillelse af de Nordafrikanske rafosfatet er ®’Sr/*°Sr ratioen imidlertid ikke til-
streekkelig, og Sattouf et al. (2007) foreslar brug af andre isotopratioer til dette formal. Der
foreligger saledes et potentiale for at fastlegge oprindelsen af den rafosfat, der er anvendt til
fremstilling af P-gadninger.

3.5.1 Radioaktive elementer
Radioaktive elementer udger pga. af stralingsrisikoen en s&rskilt gruppe af miljebelastende

urenheder. Righi et al. (2005) fandt ingen forekomst af de radioaktive isotoper 1 U- og Th-
henfaldsserierne 1 de N- og K-rdmaterialer, der indgér i fremstillingen af NPK-goadninger
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(Tabel 3.6). Derimod kan K-révaren have et hejt indhold af *’K (naturlig forekomst 0.012%,

B- (89%) og y- (11%) henfald med en halveringstid pa 1.3x10° ar). Der er ikke fundet littera-
tur, der giver grundlag for at belyse variationen i indholdet af *°K mellem forskellige kalium-
kilder pa en systematisk made.

De radioktive isotoper >*°Th og ***U og deres henfaldsprodukter, samt *’K udger de vaesent-
ligste radioaktive urenheder 1 rdfosfat og fosforgedninger. Henfald sker bade som a, B og v-
straling, eller kombinationer heraf, og ofte med flere energiniveauer for hver henfaldstype
(UNSCEAR, 1997). Nogle henfaldsprodukter i ***Th og ***U serierne er meget kortlivede (se-
kunder, minutter, dage), mens andre har halveringstider pa tusinder af &r. Nar henfaldet af en
kortlivet radionukleide kan antages at vaere proportionalt med henfaldet af den langlivede
modernukleide betegnes dette som sekular ligevagt. Denne antagelse om ligevagt udnyttes
maéleteknisk, idet det ofte er lettere at méle henfaldet af en kortlivet nukleid. Antagelsen om
sekuleer ligeveegt er dog ikke altid opfyldt, og ved fortolkning af resultaterne er det derfor vig-
tigt, at inddrage den anvendte méleteknik.

Indholdet af radioaktive urenheder varierer betydeligt fra aflejring til aflejring (UNSCEAR,
1982; Conceig¢ao & Bonotto, 2006; Tufail et al., 2006), men ogsé indenfor den enkelte aflej-
ring (Saueia et al., 2005; Saueina & Mazzilli, 2006; Tabel 3.7). Lavest aktivitet af >**U og
2°Ra (hhv. 40-90 og 30-70 Bg/kg) findes typisk i materiale udvundet pa Kola-halveen, mens
koncentrationen kan vare 10-100 gange hejere i materiale fra andre kilder (UNSCEAR,
1982). Aktiviteten af ***Th varierer mindre (op til 200 Bq/kg), og er oftest lavere end for **U
og **°Ra. Aktiviteten for *°K varierer fra 10 til 200 Bq/kg i rafosfat. For >**Th og *’K er aktivi-
teten sammenlignelig med vardier, der observeres for jord (UNSCEAR, 1982). Lignende
vaerdier for U- og Th-serierne findes i sammenstillinger af Conceigdo & Bonotto (2006) og
Tufail et al. (2006), mens Concei¢do & Bonotto (2006) finder en aktivitet for *°K helt op til
1300 Bg/kg. U er primart associeret til apatit, mens Th er knyttet til aluminium fosfat, hvilket
er medvirkende til forskellige koncentrationer af urenheder i rafosfat (Tabel 3.7).

Under fremstillingen af fosforsyre sker der imidlertid en fraktionering, idet >**U primaert fin-
des i fosforsyren, mens henfaldsproduktet **°Ra typisk findes i gipsen, der er et biprodukt i
gadningsfremstillingen ved anvendelse af svovlsyre til oplukning af rafosfaten (Tabel 3.6 og
Tabel 3.7). Separation pga. henfaldsprodukternes forskellige fysiske og kemiske egenskaber
betyder, at antagelse om sekulear ligevagt mellem radionukleiderne i U- og Th-serierne alene
gelder for uforarbejdet rafosfat. Konsekvensen af dette er, at de mere enkle metoder, der ba-
serer sig pa denne antagelse, kun kan anvendes pé uforarbejdet rafosfat, mens analyse af ra-
dionukleider i forarbejdede gedninger kraever mere avancerede analysemetoder, hvor henfal-
det af de langlivede radionukleider bestemmes direkte. Endvidere separeres K fra P under
gadningsproduktionen, og aktiviteten af *°K falder til under detektionsgransen (Conceigdo &
Bonotto, 2006).
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Tabel 3.6 Radioaktivitet [Bq kg™'] i rimaterialer og gedninger pa et storre anlzg i Italien. Resultater

mindre end detektionsgreensen er angivet med < (Righi et al., 2005)

Oprindelse Produkt K U-serien Th-serien Ac-serien
40K 238U 226Ra 210Pb 228Ra 22411a 235U
Italien Ammoiumsulfat 22 < < < < < <
Italien Ammoniumnitrat 19 < 2 < < 0,5 <
Italien Salpetersyre < < < < < < <
Italien Dolomit 51 10 9 13 3 3 <
Italien Kalk 120 19 20 20 5 5 <
Italien/Tyskland Kaliumsulfat 13000 < < < < < <
Israel/Jordan Kaliumklorid 15400 < < < < < <
Marokko Rafosfat 33 1200 1360 1150 22 20 70
Marokko Ammoniumfosfat 33 1400 11 110 2 2 76
Marokko Fosforsyre 21 1700 5 14 < 4 100
Feerdigvare NPK 4000
) }370 120 210 4 4 23
Ferdigvare NP 28

Tabel 3.7 Radioaktivitet [Bq kg™'] i rdmaterialer (12 prover), gedninger (18 prover) og gips (12 praver)
fra tre anleeg i Brasilien (Saueina & Mazzilli, 2006).

Fabrik  Produkt U-serien Th-serien
2385 23475 2307y, 26R, 210p}, 232y, 28R, 287,
A Rafosfat 1361 1323 1354 1195 1310 413 346 387
Superfosfat 920 936 836 720 1084 217 196 190
Triplesuperfosfat 848 869 743 546 904 206 157 189
Gips 48 59 782 744 1061 226 242 217
B Rafosfat 376 527 291 212 409 332 316 338
Superfosfat 433 410 349 10 <19 446 197 285
Triplesuperfosfat 273 329 286 105 141 401 189 295
Gips 37 65 50 186 182 86 152 125
C Réfosfat 484 585 578 361 543 395 320 392
Superfosfat 650 713 164 9 33 105 99 68
Triplesuperfosfat 688 739 244 5 <19 145 72 79
Gips 49 50 293 344 347 204 219 189

Endvidere viser Tabel 3.6, at produkter med kalkvirkning kan indeholde elementer fra U- og

Th-serierne, men med betydelig mindre aktivitet end i handelsgedninger. Raveen & Loeppert

(1997) papeger, at kalkholdige produkter kan indeholde relativ hgje koncentrationer af toksi-

ske elementer (uden dog at naevne specifikke elementer), og at kalk séledes kan have potentiel

miljemassig betydning under visse omstendigheder.

Det er karakteristisk for referencerne vedr. radioaktivitet i rafosfat og gadning, at méalemeto-

den er meget omhyggeligt beskrevet, mens prevernes antal og oprindelse kun er sporadisk

beskrevet.
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3.5.2 Potentielle effekter af radionukleider

Effekten af radioaktive elementer ber vurderes ud fra, om der er tale om ekstern eller intern
stralingsrisiko, og om den interne stralingsrisiko er forarsaget af indanding eller indtagelse.
Ved produktion, transport og opbevaring af gedning kan der forekomme ekstern strélingsrisi-
ko, samt intern risiko i forbindelse med indtagelse og indénding af radioaktivt stev samt ind-
anding af radioaktiv gas. Bl.a. Ioannides et al. (1997) péviste vaesentlig foroget straling fra
radongas (Rn) 1 gadningslagre, mens tilforsel til dyrkningsjorden kun giver et beskedent bi-
drag til den naturlige baggrundsstraling. Det betyder, at en bestemt gruppe mennesker kan
vaere udsat for en foreget stralingsrisiko, mens befolkningen i1 almindelighed ikke vil blive
pavirket (Pfister & Pauly, 1980; Reghi et al., 2005b). Ved beregning af dosis indregnes op-
holdstiden ved kilden og en strilingsfaktor. Reghi et al. (2005b) finder, at den eksterne stré-
ling og radongas pé en italiensk gedningsfabrik udger de vesentligste bidrag til den samlede
dosis, mens inhalation og indtagelse af stov kun har beskeden betydning. I modsetning hertil
fandt Olszewska-Wasiolek (1995) under polske forhold dels en 2-3 gange sé hgj stralingsdo-
sis og dels, at stov udgjorde et langt storre bidrag til den samlede dosis. Muligvis er dosisbi-
draget fra inhalation af stov overestimeret pga. antagelser om stgvpartiklernes storrelse. I Sve-
rige fandt Gifvert et al. (2001) kun en beskeden stralingsdosis, idet arbejderne kun opholder
sig 1 produktionen i kortere perioder. Kim et al. (2006a, 2006b) undersegte partikelstorrelses-
fordelingen 1 stov 1 proces-, lager- og udskibningsomridet pé seks fosforgedningsfabrikker i
Florida, og fandt bl.a. en overvaegt af '°Pb i de mindste stovpartikler (aerosoler) som folge af
henfald af 222-Rn, og at kendskab til partikelsterrelsesfordelingen har betydning ved model-
beregning af den samlede dosis.

Begransning af ekstern stralingsdosis kan ved oplagring af gedninger indeholdende P eller K
pa gadningslagre 1 handelsleddet og pa bedrifter ske ved opbevaring af gadningen 1 rum, hvor
der ikke er daglig adgang. Endvidere kan intern strdlingsdosis fra P-holdige gedninger redu-
ceres ved udluftning af lagerrummet for begraensning af ophobning af randongas. Intern stra-
lingsdosis fordrsaget af stov ved hindteringen af P-holdige godningen kan undgéas ved brug af
andedretsvarn.

Pga. separationen af radionukleider under fremstillingen af fosforgedninger, @ndres deres
relationen til godningens fosforindhold. Siledes findes der ingen sammenhzng mellem **°Ra
og P (Ioannides et al., 1997; Righi et al., 2005a), 2'°Pb og P (Righi et al., 2005a), men en pzn
linezer sammenhzeng mellem ***U, *°U og P (Righi et al., 2005a).

En generel foragelse af strélingsrisikoen for den samlede befolkning kan ske ved indtagelse af
fodevarer og vand, der er pavirket af urenhedernes transport gennem fodekaden og nedsiv-
ning til drikkevandsmagasiner. Pa baggrund af indholdet af radioaktive elementer i brasilian-
ske P-gadninger beregnede Saueia & Mazzilli (2006) den langsigtede stralingsrisiko ved ind-
tagelse af fodevarer og konkluderede, at det radioaktive bidrag fra P-gedninger er helt for-
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svindende lille. Derimod papeger Righi et al. (2005a), at der pé lang sigt kan vare hidtil
ukendte effekter forbundet med anvendelse af gadning indeholdende radioaktive nukleider.

3.6 Andre forhold

Udover makronaringsstoffer og de medfelgende urenheder kan mineralske gedninger inde-
holde potentielt miljobelastende stoffer, der tilsat med henblik pa handtering af gedningerne.
Desuden kan specielle forhold enten begrunde anvendelse af mikroneringsstofgedninger, el-
ler begrunde begranset anvendelse af mineralske godninger.

3.6.1 Blandingsgodninger og formuleringer

Kiiski (2004) gennemgér problemer med mikrongringsstoffer i blandingsgedninger. Ved til-
setning af mikrongringsstoffer til NPK-gedninger (samgranulerede gadninger) opnas den
mest ensartede fordeling, ndr de er indarbejdet 1 de enkelte gadningskorn. De kemiske reakti-
oner under produktionen reducerer imidlertid andelen af vandopleseligt mikronaringsstof i
den ferdige godning. For at opretholde tilgeengeligheden af mikroneringsstofferne, kan der 1
stedet foretages en mekanisk blanding, og herved kan der fremstilles en gedning, hvor mikro-
naringsstofferne er afstemt efter behovet i den pageldende mark. Ulempen er imidlertid, at
der kan ske en afblanding under produktionen og den efterfolgende handtering og udbring-
ning, hvilket resulterer i en uensartet fordeling af mikronaringsstofferne. Risikoen for afblan-
ding kan modvirkes ved brug af ensartet kornsterrelse og specielt udstyr. En tredje mulighed
er at coate godningskornene med mikron@ringsstoffer, forudsat at coatingen kan holde til
transport og omladninger, og ikke slides af med stovdannelse til folge. Ved provetagning og
analyse af gadninger med mikronaringsstoffer skal der tages hejde for disse forhold.

Udover mikrongringsstoffer kan handelsgodninger tilsattes hjelpestoffer i form af fyldstoffer
og stoffer til overfladebehandling af kornene. I forbindelse med undersogelse af gadningers
spredeegenskaber er forskellige formuleringer undersogt for gadningsindustrien, men der har
ikke foreligget oplysninger om, hvorledes gadningskornene har veret behandlet (K. Persson,
pers. komm.).

Overfladebehandling (coating) benyttes for at forbedre gedningskornenes fysiske og termiske
stabilitet, samt 1 visse tilfelde at give godningen farve. En af de vasentligste fordele herved
er, at gadningen kan héndteres som materiale 1 frit flow, og det forhindres, at godningen bager
sammen. Formulering og mengde af den anvendte overfladebehandling varierer, men bestér
typisk af en organisk blanding af olier og aminer som kemisk/hydrofobisk barriere, samt
“inert’ mineralsk pulver (talkum) som fysisk barriere mellem gedningskornene (Ohlsson,
2000). Da der er tale om overfladebehandling kan der for mennesker, som kommer i kontakt
med godning vare (en formodentlig begranset) sundhedsmessig risiko forbundet med hand-
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tering af godning, dels ved direkte hudkontakt og dels ved indanding af stev. De anvendte
olier kan imidlertid indeholde polycycliske aromatiske hydrocarboner (PAHer), der kan vaere
carcinogene.

Til overfladebehandling af gedningskornene med henblik pa kontrol af naringsstoffernes fri-
givelse fra kornene, kan der anvendes stoffer som polyolefin, polyethylen, polystyren, po-
lyacrylamid eller lignin (c.f. Tomaszewska & Jarosiewicz, 2002). Overfladebehandlingen
oger endvidere gadningskornenes stabilitet, hvorved kornsterrelsesfordeling, og dermed god-
ningens spredeegenskaber, opretholdes. Mens coatingsmidlet cellulose acetat er biologisk
nedbrydeligt, kan polyacrylnitril og polysufon have nedbrydningstider pé flere ar (c.f. Jaro-
siewicz & Tomaszewska, 2003). Akelah (1996) giver en systematisk oversigt over anvendelse
af coating i1 en lang raekke af landbrugets hjelpestoffer, men medtager naturligvis ikke de se-
neste ars landvindinger vedrerende formuleringer.

Der findes en del nyere referencer vedrerende kinetikken i forbindelse med frigivelse af nze-
ringsstoffer fra coatede gadningskorn (Tomaszewska & Jarosiewicz, 2002; Jarosiewicz &
Tomaszewska, 2003), fortrinsvis indenfor den industrikemiske litteratur (Al-Zahrani, 2000;
Ibrahim & Jibril, 2005; Pérez-Garcia et al., 2007), men der er ikke fundet litteratur vedrerende
coatingsmidlernes persistens i jorden og deres eventuelle miljoeffekt. Der haves ikke kend-
skab til hvilke coatingsmidler og i hvilket omfang disse benyttes til de i Danmark forhandlede
gadninger.

3.6.2 Godninger med mikronceringsstoffer

Til mikronaringsstoffer henregnes Fe, Mn, Zn, Cu, B og Mo (Finck, 1982; Mengel & Kirkby,
1982), mens Cl, Si, Co og V under visse omstaendigheder kan veare vigtige elementer (Mengel
& Kirkby, 1982). Mikronaringsstofferne er karakteriseret ved at vaere essentielle 1 lave kon-
centrationer, men kan 1 hgje koncentrationer vere miljobelastende.

I otte mikronzringsgedninger med bl.a. B, Mn, Cu og Zn fandt Gabe & Rodella (1999) sam-
tidig en hej koncentration af Cd og Pb i flere af godningerne, og koncentrationen var vesent-
ligt hegjere end 1 P-holdige gadninger (bade enkeltgadninger og i NPK-blandingsgadninger)
og kalk. I enkelte mikronzringsgedninger blev der ogsa fundet en hgj koncentration af Co,
Cr, Ba og Sr.

I dag forhandles der 1 Danmark flere NPK-gadninger med deklareret indhold af mikronze-

ringsstoffer, som bestemmes 1 forbindelse med gadningskontrollen. Derimod analyseres der
ikke for indhold af ikke-deklarerede mikronaringsstoffer.
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3.6.3 Industrielle restprodukter

Séfremt mikroneringsstoffer i gadninger hidrerer fra restprodukter fra industrien, kan der
vare en betydelig risiko for, at gadningerne indeholder andre metaller som urenheder, endog 1
signifikante koncentrationer. I Zn-gedninger fremstillet pa grundlag af industrielle biproduk-
ter fandtes hoje koncentrationer af Cd, Ni og Pb (Mortvedt, 1985). En lignende risiko for
urenheder kan vare knyttet til ggdninger med makronaringsstoffer, f.eks. 1 K-gadninger base-
ret pa filterstov fra cementproduktion, og i P-gedninger baseret pd Thomasslagge.

Ogsa agroindustrielle restprodukter kan efter raffinering eller efter udnyttelse af energipoten-
tialet fremstd som gedningsmidler, f.eks. askeprodukter efter atbrending af halm og husdyr-
gadning. Til en gadskningsmeessig anvendelse af disse produkter er der typisk knyttet en ind-
beretningspligt, enten til kommunen eller til Plantedirektoratet. Hvorvidt agroindustrielle
restprodukter indeholder urenheder er ikke undersogt her, og vil 1 forste omgang kraeve en
gennemgang af de af myndighederne modtagne indberetninger, som i nogle tilfelde ogsa om-
fatter analysecertifikat for det anvendte produkt.

3.6.4 Godninger til brug i okologisk certificeret produktion

EU-forordning nr. 2092 af 24. juni 1991 om ekologiske produktionsmetoder tillader anven-
delse af en reekke ikke-okologiske gadningsstoffer og jordforbedringsmidler i certificeret ako-
logisk landbrugsproduktion, herunder enkelte mineralske gadninger. Disse er karakteriseret
ved at veere ramaterialer, der ikke har gennemgaet en bearbejdning, hvor eventuelle urenheder
kan vere renset fra jf. de foregdende afsnit.

Umiddelbart mé bledt rafosfat og aluminiumcalciumfosfat anvendes i1 ekologisk planteavl,
dog fastsatter EU-forordningen det maksimale indhold af Cd til 210 mg Cd/kg P. Endvidere
ma jernverksslagge, tidligere kaldet Thomasfosfat, anvendes efter Plantedirektoratets forud-
géende anerkendelse af behovet, men der er ingen krav til Cd-indholdet.

Kaliumrésalt (kainit og sylvinit) samt kaliumsulfat m4 anvendes efter Plantedirektoratets for-

udgdende anerkendelse af behovet. Som kaliumkilde mé endvidere anvendes vinasse, der er et
agroindustrielt restprodukt, som kan forekomme i béde en flydende og en mere fast form. Den
faste form, der har en kalklignende konsistens, fremkommer ved tilsetning af gips. Athengig
af gipsens oprindelse kan urenheder introduceres ad denne kanal, jf. afsnittet om P-gedninger.

Tilsvarende md magnesiumsulfat (kiserit) og calciumklorid anvendes som hhv. Mg- og Ca-

gadninger efter Plantedirektoratets forudgéende anerkendelse af behovet. Naturligt forekom-
mende carbonater ma anvendes frit til egning af jordens reaktionstal.

36



Anvendelsen af uforarbejdede produkter frembyder en risiko for direkte indfersel af miljobe-
lastende urenheder 1 den gkologiske produktion. En ensidig anvendelse af uforarbejdede god-
ningsprodukter vil eventuelt kunne fa betydning for belastningen af den enkelte mark.

3.7 Diskussion
3.7.1 Preesentationsform og repreesentativitet

Den her valgte praesentationsform baserer sig pa analysehyppighed som et aggregeret udtryk
for elementernes potentielle miljobelastning og deres forekomst 1 gadningsprodukter. Der har
vaeret overvejet en raekke alternative praesentationsformer, men ingen af disse blev fundet eg-
net. En gennemgang af hvert enkelt element vil ikke give en tilstraekkelig oversigt. En beskri-
velse af elementernes potentielle skadelige effekter kreever omfattende oko- og humantoksi-
kologiske afvejninger, idet der for hvert element kan optraede forskellige typer af effekter, jf.
Tabel 3.2. Endelig vil en sammenstilling af koncentrationer af miljobelastende urenheder 1
forskellige gadningstyper baseret pd udenlandske undersegelser alene ikke give operationel
viden om indhold i1 gedninger pa det danske marked.

Et vigtigt usikkerhedsmoment er gedningsprevernes reprasentativitet. Der er en betydelig
variation 1 de foretagne gedningsanalyser bade i tid og rum, hvilket fremgér af Tabel 3.3 og
beskrivelsen af de enkelte referencer. Grundlaget for udvelgelse af gadningspreverne er imid-
lertid oftest fravaerende, ligesom der ikke angives variation i forbindelse med provetagning.

I forbindelse med sammenstilling af analyseresultater for miljebelastende urenheder i rafosfat
fandt Van Kauwenbergh (1999), at der ikke kunne foretages en systematisk vurdering af usik-
kerheder og detektionsgranser, idet de benyttede analysemetoder kun var overfladisk beskre-
vet, og 1 nogle tilfelde helt udeladt af referencerne. Et tilsvarende problem vedrerende beskri-
velsen af ekstraktions- og analysemetoder vurderes at foreligge ved flere referencerne omtalt i
Tabel 3.3. I modsatning hertil er metoder til bestemmelse af radioaktive elementer noje be-
skrevet 1 de gennemgdede referencer, men ogsa her er beskrivelse af pravernes oprindelse
mangelfuld. P4 begge omrdder er der endvidere sket en betydelig udvikling af analysemeto-
derne i det tidsrum, som de gennemgéede referencerne daekker over, hvilket bl.a. har givet
lavere detektionsgraenser.

3.7.2 Indkredsning af godningstyper og miljobelastende urenheder

Ud fra produktionsprocesserne og de foreliggende gadningsanalyser tegner der sig imidlertid
et billede af, at forekomsten af miljebelastende urenheder i handelsgedninger hidrerer fra ra-
varer til fremstilling af P-holdige gadninger, og kun i mindre omfang K-holdige gadninger.
Specielt den komplekse krystalstruktur for fosfater og de processer, der er knyttet til sedimen-
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teere aflejringer, giver mange muligheder for urenheder, der typisk folger med over i de faerdi-
ge gadningsprodukter.

Litteraturen peger pé en reekke elementer, som kan have uenskede effekter, og disse elementer
er analyseret relativt ofte. Forskellige elementer har forskellige effekter og forekomster, hvil-
ket gor det vanskelige at foretage en precis afgrensning og klar definition af en gruppe af
elementer. De typiske elementer henregnes ofte til tungmetaller, f.eks. Cd og Pb, men omfat-
ter ogsa halv-metaller som As, hvilket indeberer, at begrebet tungmetal ikke er dekkende.
Endvidere kan miljebelastende urenheder ikke afgranses alene til elementer i det periodiske
system, men omfatter ogsa organiske forbindelser, der f.eks. kan tilfores gadningen i forbin-
delse med coatning af gadningskornene med henblik pd hindtering og spredeegenskaber.

For radionukleiderne synes udfordringerne omkring deres forekomst primaert at veere knyttet
til arbejdsmiljeet og i mindre grad til miljeet i og omkring den dyrkede jord.

Enkelte gadninger anvendes under specielle forhold (gedninger med mikronzaringsstoffer)
eller i specielle produktionsgrene (ekologi), og i disse situationer kan der vere serlige grunde
til, at forekomst af miljebelastende urenheder er uensket.

Det kan konkluderes, at forekomsten af heje koncentrationer af miljobelastende urenheder i
handelsgodning indkredser sig til P-holdige gadninger og mikromineralgedninger, mens en-
keltgadninger bestdende af N ikke pakalder sig opmarksomhed. De elementer, der pékalder
sig sterst opmeaerksomhed kan indkredses til: As, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Mn, Ni, Pb, Se og Zn.
Dog kan der for K-holdige godninger tilfojes Rb, Sr og Ba samt den radioaktive isotop *’K.
Endelig synes F’s potentielle rolle som miljebelastende urenhed at veere overset i de fleste
undersogelser, formentlig af analysemetodiske arsager.
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4 Nationale graensevaerdier for miljebelastende urenheder i handelsgod-
ning

Lars Frosig Ostergaard og Marianne Cleemann
Sektor for Foder og Godning, Plantedirektoratet

En grenseverdi for urenheder 1 mineralske handelsgadning er et udtryk for at det pdgeldende
stof er uonsket. Fastleggelse af grenseverdier kan ske pd basis af risikovurderinger, som kan
variere mellem lande, hvilket kan give forskellige graenseverdier.

I EU sammenhang reguleres langt den storste mangde handelsgedning af Gedningsforord-
ningen (Europa-parlamentets og Radets Forordning nr. 2003/2003 af 13. oktober 2003 om
gadninger), som ikke foreskriver grenseverdier for urenheder 1 gadning. Sdledes reguleres
kun en mindre del af den anvendte gedning af national lovgivning, som kan foreskrive graen-
sevaerdier. Imidlertid har Danmark, Finland, Sverige og Ostrig overfor EU notificeret graense-
vaerdier for Cd, hvorved disse nationale grensevardier geelder for al gadning, der forhandles 1
de pageldende lande. Flere EU-lande har, i modsatning til Danmark, nationale grensevardi-
er for en reekke ovrige miljobelastende urenheder, og 1 EU-regi pataenkes det at indfere graen-
sevardier for seks metaller for at imedegd, at der markedsferes godning iblandet affaldspro-
dukter eller gadninger baseret pd underledige rivarer.

4.1 Metode

Plantedirektoratet foretog i perioden juli til september 2007 en underseogelse af nationale
grensevardier for indhold af uenskede stoffer i gadning med fokus rettet mod mineralske
gadninger. En foresporgsel blev udsendt til kontaktpersoner 1 29 lande: alle EU-lande (undta-
gen Danmark og Rumanien), Island, Norge, Rusland og USA. Der blev modtaget svar fra 22
lande, idet Slovakiet, Sverige, Ungarn og UK ikke har svaret, mens Estland, Frankrig og Rus-
land har svaret uden angivelse af relevant information om gransevardier i mineralske god-
ninger. Parallelt hermed er der 1 EU-regi foretaget en lignende, men ikke identisk, foresporg-
sel (Anonym, 2007) om EU-landenes graenseverdier for tungmetaller 1 gadning, og derfra
blev uddraget relevante grensevardier for Sverige og Ungarn, mens data fra UK ikke umid-
delbart har kunnet anvendes i denne sammenhang.

4.2 Resultat af foresporgslen
En oversigt over nationale greensevardier indhentet ved den af Plantedirektoratets foretagne

foresporgsel fremgar af Tabel 4.1-Tabel 4.3. Seksten lande angiver grensevardier for et eller
flere af elementerne As, Cd, Cr (eller Cr(VI)), Cu, Hg, Ni, Pb og Zn (Tabel 4.1). Tyskland,
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Ungarn, USA og Ostrig har yderligere angivet grensevardier for et eller flere af elementerne
Co, Mo, Se, Tl og V (Tabel 4.2). Desuden angiver Ostrig, som det eneste land ved denne fo-
resporgsel, at der 1 den nationale lovgivning findes graensevardier for uenskede stoffer af or-
ganisk og radioaktiv karakter (Tabel 4.3). Bulgarien, Cypern, Irland, Italien, Litauen, Luxem-
bourg, Malta, Portugal og Spanien angiver ingen national lovgivning til kontrol af miljebela-
stende urenheder 1 mineralske gedninger.

Flest lande (antal 1 parentes) har implementeret greenseverdier for Cd (16), Pb (11) og Hg
(10), mens 5-9 lande har graenseveardier for As (9), Cr (7), Cu (5), Ni (8) og Zn (7). For ele-
menterne Co, Mo, Se, Tl og V har kun 1-2 lande graenseveardier for mineralske gedninger.

I foresporgslen blev der endvidere udbedt information om risikobaserede undersegelser eller
tilsvarende data med henblik pé at underbygge de nationale greensevardier. Litauen har pa
baggrund af en risikobaseret undersegelse af Cd-akkumulering i jorden konkluderet, at en
grenseverdi pa 40-60 mg Cd/kg P,Os (90-140 mg Cd/kg P) er nedvendigt for at forhindre
langtidsakkumulering pé landbrugsarealerne. Tjekkiet har orienteret om en tjekkisksproget
undersogelse af niveauerne for Cd, Pb og Hg i jord og i gadning. Tyskland angiver, at rele-
vante undersggelser af tungmetaller kan findes pa hjemmesiden www.fal.de, men segninger
pa hjemmesiden har veret resultatlose. USA har udfert et stort risikobaseret studium af ele-
menterne navnt i Tabel 4.1 og Tabel 4.2 sivel som for den radioaktive isotop ***Ra (Anonym,
2000), som konkluderer, at det for gadninger, der anvendes i USA, primert er As, Pb og Zn i
mikronaringsgedninger, som kan udgere en helbredsrisiko.

Miljemyndighederne (EPA) har i USA ligeledes foretaget et risikobaseret studium daekkende
landbrugsgedninger, og konkluderer blandt andet, at der ikke er nogen udpraeget kreftrisiko
for mennesker udover fra As- eller dioxin-indholdet i nogle fa produkter (Anonym, 1999). I
EU er der ligeledes udfert et studium af tungmetalbelastning fra mange forskellige kilder,
blandt andet gedning, med henblik pa at vurdere potentielle muligheder for at reducere miljo-
belastningen (Anonym, 2005).

Der er generelt stor spredning pa greensevardier for samme element i forskellige lande (Tabel
4.1). Endvidere benyttes forskellige enheder, men enhed a og ¢ (mg/kg gadning og mg/kg
tarstof (TS)) kan betragtes under et, idet mineralske gadninger med god tilneermelse kan anta-
ges at vaere vandfri og saledes bestd af 100% TS. Pa denne baggrund er median og middel-
vardier for hvert element beregnet nederst i Tabel 4.1. Holland og USA angiver graensever-
dier for en lang raekke uenskede elementer som funktion af indholdet af det primare naerings-
stof i gadningerne. For en stor del af landenes vedkommende er graenseverdier for Cd ligele-
des angivet i mg/kg P,Os. Dermed er grenseverdien en variabel parameter, hvilket formentlig
er motiveret ud fra den forudsatning, at det er naeringsindholdet i gedningen, der bestemmer
den til afgrederne udbragte maengde gadning. Generelt indeholder fosfatholdige mineraler
storstedelen af de uorganiske urenheder, hvilket formentlig er drsagen til, at greenseveardierne
typisk angives i forhold til fosforindholdet udtrykt ved P,Os.
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Internationalt angives fosforindholdet som P,Os, mens det i Danmark angives pa basis af ele-
mentaert P, hvilket er mere direkte og lettere at regne med (2,3xmg [element]/kg P,Os = mg
[element]/kg P). Med henblik pa sammenligning af de forskellige greenseverdier, er de relati-
ve grensevardier 1 Tabel 4.4 og Tabel 4.5 omregnet til absolutte vaerdier angivet i mg/kg
gadning ved 2,2%, 10% og 30% P. Niveauet pa 2,2% P svarer til 5% P»,Os og er valgt, da det
typisk er den koncentration, hvorved der skelnes 1 de nationale lovgivninger, jf. Tabel 4.1.
Niveauerne pa 10% og 30% P daekker, sammen med 2,2% P, fosforindholdet i fosforgednin-
ger pa passende vis. Tabel 4.4 angiver grensevardier for Cd i ni lande ved de tre ovennavnte
fosforkoncentrationer, og Tabel 4.5 viser greensevardier for 10 elementer i Holland og USA
ved de tre samme fosforkoncentrationer.

Udover en relativ stor spredning i greensevardier for de forskellige lande, er det pafaldende, at
USA, der som et af de eneste lande angiver at have foretaget en omfattende risikobaseret un-
dersogelse, har fastsat veesentlig hojere greensevardier for de elementer, hvor sammenligning
er mulig. Saledes er de relative graenser i USA for Hg, Ni og Pb omregnet til henholdsvis 5-
69, 1.250-17.000 og 300-4.200 mg/kg for udvalgte P-niveauer, mens medianen for graense-
veerdier i de resterende lande er 1 mg Hg/kg og omkring 100 mg/kg for Ni og Pb (Tabel 4.1).
For EU-landene ligger Grakenland generelt meget lavt, mens Holland har heje greenseverdier
for As, Hg, Ni og Pb ved hgje fosforkoncentrationen i gadningerne.

Variationen i greenseveardier kan blandt andet skyldes, at der tilfores forskellige mangde god-
ning per hektar som folge af forskelle i dyrkningsintensitet og jordbundsvilkér landene imel-
lem. Det er ud fra denne foresporgsel ikke muligt at beregne belastningen per hektar land-
brugsjord i de enkelte lande. Hensyn til industrien og hvilke koncentrationsniveauer, der er
praktisk opnaelige for en specifik gadningstype, kan ogsa spille en vasentlig rolle. Holland
har for eksempel fastsat greensevardierne parallelt med verdierne for jordbrugsmaessig an-
vendelse af spildevandslam, hvilket kan vare relevant forudsat, at greenseverdierne for slam-
anvendelse er baseret pé et solidt grundlag. Ostrig baserer de fastsatte graenseverdier pa stu-
dier og analyser af jord.

Tyskland har som det eneste land grenseverdier for det giftige tungmetal, T1, og Tyskland
har desuden valgt ikke at have en grenseverdi for total Cr, men kun for Cr(VI) forbindelser,
der har vaesentlig storre giftighed end Cr(III) forbindelser. Kun @strig har grenseverdier for
en radioaktiv komponent, *’Cs, og for fire organiske stofgrupper: polyaromatiske kulbrinter
(PAH), dioxiner, polychlorerede biphenyler (PCB) og organochlorpesticider (OC-pesticider)
(Tabel 4.3). Gadningsindustrien anvender blandt andet olickomponenter til at ’coate’ gednin-
gen og derfor er der en formodning for forekomst af PAH-forbindelser i storre eller mindre
grad i mineralske gedninger.
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Tabel 4.2 Absolutte og relative grensevardier for Co, Mo, Se, Tl og V i fire lande.

Land Gadningstype Kommentar  Co Mo Se Tl \Y Enhed
Tyskland Gedning 1 a
Ungarn Mikronerings Gedning 50 5 a
USA Gedning 136 42 26 b

Gedning (2228) (300) 180 c
Dstrig Mineralsk Ggdning >5% P,0s 4000 a
“mg/kg TS

® mg/kg per 1% P,Os
“ mg/kg per 1% sum af mikronaringsstoffer
Tal i parentes gaelder ikke gedninger hvor pageldende element er deklareret

Tabel 4.3 Absolutte greensevardier for organiske og radioaktive forbindelser i Ostrig.

Land  Gadningstype Kommentar "ICs  PAHs Dioxin PCB  OC-Pesticid Enhed

Dstrig Godning 0.5" 6 20° 0,2 0,5 a

“ mg/kg
" Ba/g
“ng TEQ/kg

I EU er der pa nuvarende tidspunkt tale om at indfere grensevardier for As, Cd, Cr(VI), Hg,
Ni og Pb, og Den Europaisk Komite for standardisering (CEN, 2009) er blevet pdlagt at ud-
vikle analysemetoder for disse elementer. Grenseverdierne enskes indfert blandt andet for at
forhindre, at affaldsprodukter blandes i1 gadninger. Forslag til grenseverdierne i EU-regi
(Anonym, 2009) er indtil videre:

e 60 mg As/kg

e 3 mg Cd/kg for gadninger < 2,2% P, og 140 mg Cd/kg P for gadninger > 2,2% P

e 2mgCr(VI)/kg

e 2mgHg/kg

e 120 mg Ni/kg

e 150 mg Pb/kg.

4.3 Konklusion

Der er relativ stor variation 1 nationale grenseverdier for indhold af miljebelastende urenhe-
der 1 mineralske gadninger 1 de 25 lande, som har deltaget 1 denne foresporgsel. For halvdelen
af landenes vedkommende er der enten ingen regulering eller kun graensevardier for indhol-
det af Cd 1 gedningen. Overordnet set er Cd, Hg og Pb reguleret i 10-16 lande, mens 5-9 lande
har greenseverdier for As, Cr, Cu, Ni og Zn.
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I svarene pa forespergslen angives kun henvisninger til enkelte risikobaserede studier af ef-
fekten af miljobelastende urenheder 1 gadning, og de mest omfattende studier er foretaget i
USA, hvor kilderne til handelsgodning ikke er sammenlignelige med kilderne til de godnin-
ger, der forhandles 1 Danmark. @strig er det eneste land 1 denne undersogelse, som har gren-
sevardier for udvalgte organiske stofgrupper i den nationale lovgivning. Den gennemforte
foresporgsel peger ikke klart pa hvilke stoffer, der ber inddrages 1 en undersogelse af miljabe-
lastende urenheder i1 godninger forhandlet 1 Danmark, endsige hvilke graenseveardier, der
eventuelt ber fastlegges.

Introduktion af forpligtende graensevardier for miljebelastende urenheder i EU-gadninger,
som dakker langt sterstedelen af handelsgadningsforbruget i Danmark, vil imidlertid kraeve
initiativer pd EU-niveau, f.eks. 1 form af et tilleg til Gadningsforordningen (2003). For ged-
ninger, der ikke er omfattet af Gedningsforordningen (2003), vil nationale greensevaerdier kun
have en begranset betydning for den samlede belastning af det dyrkede areal, idet disse god-
ninger udger en mindre del af det samlede gadningsforbrug i Danmark. Nationale graense-
vaerdier kan dog modvirke markedsfering af underledige gedninger, der ikke er klassificeret
som EU-gedninger.

4.4 Referencer
Anonym (1999) Estimating Risk from Contaminations Contained in Agricultural Fertilizers,

Draft Report, Aug, 1999. Office of Solid Waste, US EPA and Center for Environ-
mental Analysis, RTI. EPA Contract number 68-W-98-0085, RTI Project number
92U-7200-017.

Anonym (2000) Health Risk Evaluation of Select Metals in Inorganic Fertilizers Post Appli-
cation, Jan. 16, 2000. The Fertilizer Institute.

Anonym (2005) Assessment and reduction of heavy metals input into agro-ecosystems,
KTBL-Schrift 432, Reinheim, 2005, ISBN 3-7843-2176-3.

Anonym (2007) EU-kommissionens arbejdsgruppe om godning. Results of the Member State
consultation on national limits for heavy metals in fertilisers (Excel-file update
2007.10.01).

Anonym (2009) Oplysninger fra mededokumenter i EU-kommissionens arbejdsgruppe om
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5 Analyse af udvalgte gedninger forhandlet i Danmark

Lars Frosig Ostergaard ”, Troels Knudsen ”, Soren Friis-Wandall V' og Jens Petersen”
! Sektor for Foder og Godning, Plantedirektoratet

? Institut for Jordbrugsproduktion og Miljo, DJF

Til analyserne blev der foretaget en bevist udvalgelse af gadninger, der kunne formodes at
have en betydende forekomst af urenheder. Prover til analyse for mineralske urenheder blev
pa grundlag af litteraturstudiet udvalgt efter to kriterier, dels gadninger med oprindelse uden-
for Norden og dels gadninger med et hgjt indhold af fosfor med oprindelse udenfor omradet
omkring Kola-halveen. Praver til analyse for organiske urenheder blev udvalgt blandt dels
organiske gadninger (urea) og dels kvalstofgadninger, der kunne veare coatet med mineralsk
olie. Dette betyder, at de analyserede prover ikke er repreesentative for det aktuelle gadnings-
forbrug i Danmark, men er velegnede til at belyse eventuelle problemfelter.

5.1 Materialer og metoder
5.1.1 Udvalgte prover og analyseparametre

Blandt 809 prever udtaget af Plantedirektoratet i forbindelse med det officielle gadningstilsyn
12006-08 blev der udvalgt 145 prover til analyse for mineralske urenheder. De valgte god-
ningstyper og antallet af udtagne prover fremgar af Tabel 5.1. I forbindelse med gedningstil-
synets kontrolaktiviteter udtages for bade faste og flydende gedninger 8 delpraver 4 500 g,
der pa stedet blandes og neddeles til tre parallelle samleprever, der overfores til polyethylen-
beholdere. De to samleprover tilgdr Plantedirektoratets laboratorium som en A og B prove,
mens den tredje prove overdages til ejeren af den godning, hvorfra preverne er udtaget.

De udvalgte gadningsprever blev i dette analyseprogram opdelt pé fire hovedgrupper: svovl-
holdige gedninger (type S), kaliumholdige gedninger (type K), mikron@ringsstofgedninger
uden makron@ringsstoffer (type M), og fosforholdige gadninger, der alene var baseret pa ma-
kronaringsstoffet P (type P) eller hvor P forekom i kombination med N og K (typerne NP, PK
og NPK). Gedninger af typerne NP, PK og NPK var alle samgranulerede gedninger, bortset
fra en enkelt mekanisk blandet NP-gadning. Typerne S, K og M omfattede udelukkende god-
ninger uden P, mens de fosforholdige gedninger kunne vere tilsat makrongringsstoffet svovl
samt mikronaringsstoffer. De fleste gadninger af PK-typen var tilsat Cu, mens de fleste NPK-
gadninger er tilsat svovl. Betegnelsen P-gadning anvendes for gadninger af P-typen, mens
betegnelsen P-holdige godninger omfatter gadninger af typerne P, NP, PK og NPK.

Litteraturstudiet i1 kapitel 3 viste, at handelsgodning kan indeholde en lang reekke urenheder 1
form af ikke-deklarede elementer, hvoraf flere mé anses for miljobelastende. Ved analyse af
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mineralske urenheder blev der udvalgt en raekke af de elementer, der hyppigst optraeder 1 den
gennemgdede litteratur. Desuden blev F medtaget pga. de specielle forhold, der er omtalt i
afsnit 3.4.3. Saledes blev indholdet af arsen (As), cadmium (Cd), kobolt (Co), krom (Cr),
kobber (Cu), fluorid (F), kvikselv (Hg), molybden (Mo), nikkel (Ni), bly (Pb), selen (Se),
vanadium (V) og zink (Zn) bestemt i alle 145 udvalgte gadninger, mens thallium (T1), thori-
um (Th) og uran (U) blev analyseret 1 53 gadningsprover.

Tabel 5.1 Oversigt over udvalgte gadningsprever fordelt pa forskellige grupper. I parentes er angivet
antallet af prover, som var gedningsoplesninger.

Hovedgruppe Type Antal prever
P, fosfor P P, rene fosforgadninger 9
NPK NPK (inkl. Mg, Na, S, mikroneringsstoffer) 27 €]
NP NP (inkl. Mg, mikroneringsstoffer) 9 (@)
PK  PK (inkl. Mg, S, mikronzringsstoffer) 33
S, svovl S Svovlholdige gadninger baseret pa sulfater (magnesi- 39 3)

um- eller ammoniumsulfat (AS) o.a.) eller thiosulfat.
N-kilden er ammoniumnitrat (AN), AS eller urea.

K, kalium K K, rene Kaliumgedninger baseret pa kaliumsulfat, kali- 23
umklorid eller vinasse. Kan anvendes som K-kilde i
gkologisk landbrug.

Mikronaringsstoffer =~ M Oplesninger af enkelte mikroneringsstoffer eller blan- 5 ®)

dinger af mikronaringsstoffer.

Totalt antal prover 145  (13)

Organiske urenheder 1 form af polyaromatiske hydrocarboner (PAH’er) blev analyseret i 39
prover. De fleste prover blev udvalgt blandt de ovenfor nevnte 145 prover, men der blev ogsa
suppleret med enkelte andre godninger, hvori PAH er sandsynligvis ville forekomme. De ana-
lysere PAH’er (Tabel 5.2) er omfattet af henstilling fra EU-kommissionen (2005), og otte af
PAH’erne findes tillige pd den liste omfattende 16 PAH’er, som Environmental Protection
Agency 1 USA har udarbejdet (cf. Windal et al., 2008).

Tabel 5.2 Polyaromatiske hydrocarboner (PAH) med miljebelastende og carcinogene effekter analyse-
ret i 39 praver.

Benzo[c]fluorene Benzo[a]pyrene (BaP) *
Cyclopenta[cd]pyrene (CPP) Dibenzol[a,l]pyrene (DIP)
Benz[a]anthracenc (BaA) Benzo[ghi]perylene (BgP) *
Chrysene (CHR) Dibez[a,h]anthrancene (DhA)
5-methyl chrysene (5SMC) Indeno[1,2,3-cd]pyrene (ICP) *
Benzo[j]fluoranthene (BjF) Dibenzo[a,e]pyrene (DeP)
Benzo[b]fluoranthene (BbF) * Dibenzo[a,i]pyrene (DiP)
Benzo[k]fluoranthene (BkF) * Dibenzo[a,h]pyrene (DhP)

* Summen af disse fem PAH’er plus flouranthen indgér i den ostrigske grenseverdi.
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5.1.2 Analysemetoder og kvalitetskontrol

Elementerne As, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Se, V og Zn blev analyseret med induktivt kob-
let plasma optisk emissions spektrometri (ICP-OES) efter ekstraktion af ét gram preve med
aqua regia og kogning 1 2 timer. Hydridgenereringsudstyr blev koblet til ICP-OES instrumen-
tet for at forbedre detektionsgransen for Se. Elementerne Hg, Th, Tl, U analyseredes i samme
ekstrakt, men for Hg var analysemetoden kolddamps atomabsorptions spektrometri (CV-
AAS) og for Th, Tl og U anvendtes analyse med induktivt koblet plasma massespektrometri
(ICP-MS). Fluorid blev analyseret med en fluorid selektiv elektrode efter ekstraktion af 0,2
gram prove med 1 M saltsyre 1 20 minutter ved rumtemperatur. Alle ekstraktioner blev fore-
taget pa Plantedirektoratets laboratorium, hvor ogsa mélinger af elementer i stofgruppe I (jf.
Tabel 5.3) blev foretaget, mens elementer 1 stofgruppe Il blev mélt pA DTU/Rise. PAH’er
(stofgruppe I11) blev analyseret pa Plantedirektoratet med massespektrometri efter separation
med vaskekromatografi (LC/MS/MS) pa fem gram prove ekstraheret med hexan 1 16 timer
ved rumtemperatur. Alle analyser af As, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V og Zn blev udfert som
dobbeltbestemmelse.

Analysemetoden for elementerne i1 stofgruppe I og III er fuldt valideret for selektivitet, male-
omrade, linearitet, folsomhed, detektionsgrense, ngjagtighed og pracision. Til kvalitetskon-
trol for stofgruppe I og II blev der i vid udstraekning anvendt certificerede reference materia-
ler. Derudover analyseres en laboratoriekontrolpreve og en blankpreve 1 duplikat 1 hver ana-
lysebatch. I Tabel 5.3 er angivet detektionsgranse (DG), intern repeterbarhed (1(i)/2), intern
reproducerbarhed (R(1)/2) og genfinding af de certificerede vardier for referencematerialerne
BCR 32 (Trace elements in a Moroccan phosphate rock) og NIST SRM 695 (Trace elements
in a multi-nutrient fertilizer) for de validerede analysemetoder. Analyseusikkerheden med
95% konfidens bestemt som et led 1 valideringen er siledes analyseresultat & r(1)/2 under re-
peterbarhedsomstendigheder og analyseresultat + R(1)/2 under reproducerbarhedsomstendig-
heder. Indeks (i) betyder, at der er tale om intern repeterbarhed og reproducerbarhed, idet be-
tingelserne for bestemmelse af repeterbarhed og reproducerbarhed ikke er opfyldt fuldt ud.

For elementerne i stofgruppe II (Th, T1, og U) er der angivet detektionsgrense og intern repe-

terbarhed, og for Th og U desuden genfinding af ikke-certificerede verdier i BCR 32. Det har
ikke veeret muligt at finde relevante referencematerialer for TI.
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Tabel 5.3 Oversigt over analyseusikkerhed — se tekst. Alle verdier for detektionsgranse og indhold i

certificerede materialer er i mg/kg medmindre andet er angivet. Repeterbarhed, reproducerbarhed og

genfinding er i %.

Detektions-  Repeter- Reproducer-  Genfinding i reference materialer (Certifice-
grense, barhed, barhed, ret vaerdi)
DG 1(i)/2 R(i)/2 BCR 32 SRM 695
[mg/kg] [%e] [%] [0 (mg/kg)] [ (mg/kg)]
Stofgruppe 1
As 1,0 34 5,7 94 (9,5+0,5) 95 (20045)
Cd 0,2 1,6 59 105 (20,8+0,7) 99 (16,8+0,2)
Co 0,2 3,5 7,8 110 (0,59+0,06) 90 (65,3+£2,4)
Cr 1,0 1,4 4,0 98 (257+16) 92 (244+6)
Cu 2,4 6,0 11 97 (33,7+1,4) 97 (122549)
F 8 4,3 6,4 100 (4,0%=+0,06%) -
Hg 0,01 1,9 6,0 - 94 (1,955+0,036)
Mo 1,0 59 9,9 - 101 (20,0+0,3)
Ni 2,2 3,3 54 99 (34,6+1,9) 99 (135+2)
Pb 0,7 4,2 10 - 101 (273£17)
Se 0,02 5,1 6,1 - 107 (2,1£0,1)
\% 0,8 1,8 4,7 - 100 (122+3)
Zn 12 4,0 8,4 96 (253+6) 96 (3250+50)
Stofgruppe 11
Th 0,06 1,6 - 115 (2)*
Tl 0,002 1,0 - - -
U 0,03 2,4 - 100 (125)* -
Stofgruppe 111
PAH 0,03 ug/kg 7,5 10 - -

* Jkke-certificeret indhold

5.2 Resultater og diskussion

5.2.1 Generelt om greensevcerdier

EU’s Gadningsforordning (2003) indeholder ingen graenseveardier for miljebelastende uren-

heder, men det patenkes at indfore greensevardier for seks elementer for at imedega markeds-

foring af godning iblandet affaldsprodukter eller gadninger baseret pd underlodige ravarer.
Mere end 90% af de forhandlede gedninger er omfattet af Gedningsforordningen (2003). Kun
for den mindre andel gedninger, der ikke er omfattet af Gedningsforordningen (2003), kan

nationale grenseverdier have en betydning. Undtaget herfra er dog graenseveardien for Cd 1

Danmark, Finland, Sverige og Ostrig, idet disse lande har notificeret de nationale grensevar-

dier overfor EU, hvorved grenseverdien gaelder for al gadning, der forhandles i de pagal-

dende lande. Disse fire lande har fastsat grensevardien pa grundlag af et omfattende risiko-
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vurderingsarbejde 1 1990erne. Det skal noteres, at den danske grenseveardi gelder for cadmi-
um 1 mineralsk gedning indeholdende >1% P.

Geodningsforordningen (2003) indeholder derimod deklarationsgrenser for mikronaeringsstof-
fer. Opmarksomheden henledes imidlertid pa, at mineralske urenheder i dette projekt ekstra-
heres ved kogning i 2 timer med kongevand, som er en total analyse, mens Gedningsforord-
ningen (2003) deklarationsgranser relaterer sig til ekstraktion med fortyndet saltsyre, hvor
kun den tilgengelige fraktion analyseres.

Efterfolgende sammenligninger af analyseresultaterne med eksisterende eller foreslaede
grenseverdier skal derfor ses i sammenha@ng med ovenstaende.

5.2.2 Stofgruppe I (As, Cd, Co, Cr, Cu, F, Hg, Mo, Ni, Pb, Se, V 0og Zn)

Indledningsvist skal det bemarkes, at af de 1 alt 1885 analyseresultater (145 gedninger og 13
elementer i stofgruppe I) var 46% af resultaterne under detektionsgreensen (Figur 5.1). 137
kombinationer var indholdet af Cu, Mo eller Zn deklareret, hvorfor disse analyseresultater er
udeladt af den videre databearbejdning, og kun 1 tre tilfaelde foreligger der ikke et analysere-
sultat (Figur 5.1). Analyseresultaterne for de enkelte elementer prasenteres i Figur 5.2.

K- og S-gadninger

Gadninger af type K og S var karakteriseret ved en hej andel af resultater under detektions-
greensen (Figur 5.1). For de prever, hvor resultatet 14 over detektionsgransen kan der konsta-
teres en lav koncentration af Cr i 20 S-gadninger og 15 K-gadninger. Der blev ligeledes fun-
det en relativ lav koncentration af Ni og Pb 1 henholdsvis ni og otte gadninger af S-typen.
Goadningstype K og S var repraesenteret af henholdsvis syv og ni importerer, og der blev udta-
get relativt mange gadningsprever (62 i alt). Mineralske godninger ma generelt ikke anvendes
1 okologisk jordbrugsproduktion, men for K-gadninger kan der gives tilladelse efter begrundet
behov.

Figur 5.1 (Felgende side) Oversigt over antal prever, hvor resultatet var enten under detektionsgraen-
sen, indholdet af det pdgaeldende element var deklareret, eller indholdet ikke blev malt. For hver god-
ningstype er det totale antal af gedningspraver (n) indikeret med en stiplet vandret linie.

Figur 5.2 Pa de efterfolgende fem sider er resultaterne for hvert element i stofgruppe I og Il angivet
som middel (sgjle), spredning pa middeltallet (bar), median (punkt) og maksimum verdi (vandret
streg eller vaerdi over sgjlerne). I beregningerne blev der kun medtaget gadninger med et indhold over
detektionsgransen, jf. Figur 5.1, hvilket indeberer, at analyseresultaterne for eventuelt deklarerede
parametre (Cu, Mo og Zn) er udeladt. Antal observationer er angivet under hver sgjle. Elementerne er
vist i den reekkefolge de er omtalt i teksten.
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Mikronceringsstofgodninger

Der findes forholdsvis f mikronaringsstofgadninger pd markedet, hvilket afspejles i1 det for-
hold, at resultaterne alene er baseret péd analyse af fem gedninger. Fire gadningsprever inde-
holdt V, hvoraf to prever ogsa indeholdt Co, Cr og Ni. Den ene af de to prever indeholdt tilli-
ge Pb. I den ene af de to andre V-holdige prover blev der fundet Cd, Pb og Se. For de under-
sogte mikronzringsstofgedninger var koncentrationer relativt lave, 1 niveauet 1-15 mg/kg for
V, Cd, Co, Cr, Ni og Pb, mens niveauet for Se var omkring 100 pg/kg.

P-holdige godninger

De P-holdige gedninger blev underopdelt i fire typer: P-, NPK-, NP- og PK-godninger. Type
P og PK var karakteriseret ved, at alle prover indeholdt elementer fra stofgruppe I, idet stort
set ingen maleresultater var under detektionsgraensen (Figur 5.1). Derimod var der for NPK-
og NP-gadningerne resultater under detektionsgreensen, dog ikke i samme omfang som for K-
og S-gadningerne. Dette var ogsé forventet, da elementerne 1 stofgruppe I primart forventes
at hidrere fra fosfatdelen 1 gadninger. Indenfor samme godningstype og specielt indenfor
gadninger af typerne NPK og NP, var der udpraegede forskelle pd forekomsten af elementerne
og deres koncentration 1 de undersogte godninger.

Det blev tilstrebt at udtage prover af P-typen fra partier af tripelsuperfosfat (TSP, 17-18% P).
To af preverne havde imidlertid et betydeligt lavere indhold af P (9-11%) og havde derfor
ikke tripelsuperfosfats karakteristika, hvilket formentlig skyldes utilstrekkelig lagerstyring
hos forhandleren (Knudsen, 2009). Alle elementer i stofgruppe I blev fundet i de ni gedninger
af P-typen, der stammede fra tre forskellige importerer. For P-gadningerne galder det helt
generelt, at indholdet af iser Cd, Cr, F, V og Zn var hejt, og den danske P-relaterede grense-
vardi for Cd blev overskredet med knap 40% for alle ni gadninger. Forholdet Cd/P var stort
set updvirket af om det var TSP eller anden godning af P-typen. Indholdet af As og Ni var
vaesentlig under de 1 EU-regi foresldede graensevardier, og indholdet af Hg og Pb var lavt og
langt under de 1 EU-regi foresldede greensevardier. Co, Mo og Se var til stede 1 gadningerne i
relativt lave niveauer. Indholdet af Hg, Mo, Pb og Se var 3-5 gange hgjere i de to gadnings-
produkter, der adskiller sig fra TSP gedningerne, mens indholdet af de resterende miljobelast-
ende urenheder var en faktor 1,5-3 lavere end for TSP gedningerne.

De 27 prover af NPK-typen stammede fra 11 forskellige importerer. Fosforindholdet i prover-
ne varierede fra knap 2% til godt 10% og der var meget varierende indhold af N (5-22%), K
(5-26%), S (2-13%) og mikronzringsstoffer. Overordnet set var koncentrationen af elemen-
terne 1 stofgruppe I lavere end for gedninger af P-typen, men resultaterne for prover af NPK-
typen dakker over store variationer. For Co, Cr, og Ni var de sterste koncentrationer vaesent-
lig hgjere end for gadninger af P-typen, og for Co og Ni var den gennemsnitlige koncentration
1 NPK hgjere end for gadninger af P-typen. For syv prover af NPK-typen oversteg Ni-kon-
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Figur 5.3 Koncentration af elementer i gedninger af NPK-typen af gsteuropaisk (n=15) og nordisk
(n=12) oprindelse. Enheden for koncentrationen pa ordinaten er g/kg (F), ug/kg (Se), og mg/kg god-
ning for gvrige elementer, mens Cd/P forholdet er i mg Cd/kg P. Enheden pa ordinaten er 10 gange
storre pa nederste delfigur i forhold til gverste. Det aktuelle antal prever med vaerdier over detektions-
grensen er angivet under hver sgjle.

centrationen den i EU-regi foresldende greensevardi pa 120 mg/kg. For tre NPK-gedninger
fra forskellige importerer var Cr-koncentrationen pd 300-500 mg/kg og yderligere 12 gednin-
ger havde en koncentation pa 90-175 mg Cr/kg. For de ovrige 12 NPK-godninger, der i deres
oprindelse kan henfores til nordiske producenter (Figur 5.3), som primert anvender en P-kilde
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af vulkansk herkomst, fandtes koncentrationer af Co, Cr og Ni pd henholdsvis 0,7; 15 og 6
mg/kg, hvilket for Cr og Ni er vaesentligt lavere end den gennemsnitlige koncentration 1 gad-
ninger af P-typen. Gadninger af NPK-typen med de hgjeste koncentrationer af Cd, Co, Cr, Ni
og V kan overvejende henfores til esteuropaisk oprindelse (Figur 5.3). Arsagen til de mar-
kante forekomster af miljobelastende urenheder er formodentlig anvendelse af andre og min-
dre rene P-kilder, men kan ogsé hidrere fra NPK-gadningernes gvrige komponenter. Datama-
terialet giver imidlertid ikke mulighed for en nermere analyse af dette. For gadninger af
NPK-typen fandtes der ingen prover med hgje koncentrationer af As, Cu, Hg og Pb, og for en
del prover var koncentrationen under metodernes detektionsgrenser. I en enkelt gadningspre-
ve, der ellers ligger pa et lavt niveau med hensyn til de gvrige elementer i stofgruppe I, fand-
tes en koncentration pa 0,3 mg Hg/kg, hvilket er maksimum i denne underseggelse. Bade dette
Hg-niveau og en koncentration pa 7 mg Pb/kg er vesentlig under de i EU-regi foreslaede
grenseverdier.

Der blev undersegt ni prever af NP-typen med et fosforindhold pa 6-19%, og overordnet set
var koncentrationen af urenheder lavere end for gedninger af P-typen og pd niveau med nor-
diske gedninger af NPK-typen. Dog adskiller to af gedningspreverne sig markant fra de ovri-
ge syv NP-gadninger. Denne variation kan illustreres ved sammenligning af fire flydende
gadninger af typen NP 17-9 eller NP 19-7 tilsat svovl og bor med to faste gadninger af typen
NP 13-6. De flydende gedninger stammer fra samme importer, mens de faste gadninger
stammer fra én anden importer. De fire flydende NP-gadninger havde relative lave koncentra-
tioner af elementer i stofgruppe I (Figur 5.4), og minder derfor en del om gedninger fra S-
typen. Hovedparten af elementerne i stofgruppe I fandtes ikke i de flydende gedninger i kon-
centrationer over detektionsgransen. Dog blev der fundet omkring 10 mg As/kg og 40 mg
V/kg i de flydende godninger, hvilket er omkring 20-40 gange hgjere end for gedninger fra S-
typen. I modsatning hertil minder indholdet i de faste NP-gadninger om gedninger af P-
typen. I den udstraekning analyseresultaterne for de flydende gadninger 18 over detektions-
grensen var koncentrationen af Cd, Cr, F, Pb, Se og V i de faste NP-13-6 gadninger generelt
5-100 gange hgjere end i de flydende gadninger. Tilsvarende 14 koncentrationen af Mo, Ni og
Zn betydeligt hojere end detektionsgransen, der ma benyttes som sammenligningsgrundlag,
idet disse elementer alle var under detektionsgraensen i alle fire flydende gedninger. Dette
viser, at en underinddeling af P-gadninger i fire typer (P, NPK, NP og PK), der bl.a. er benyt-
tet 1 Figur 5.2, ikke er et tilstraekkeligt kriterium med henblik pé at tage hejde for den store
heterogenitet i gadningernes indhold af miljebelastende urenheder.

Goadninger af PK-typen var en del mere homogene end gedninger af NPK- og NP-typen. De
33 undersogte gadninger stammede fra seks importerer og var alle PK 3-20 eller PK 4-21
med eller uden S, Mg og Cu. Gedningernes indhold af P (3-6%) og K (19-22%) var relativt
konstant, mens indholdet af Ca (5-14%), Mg (0,1-4%), Na (0,3-4%) og S (6-15%) var mere
varierende. Koncentrationen af elementer i stofgruppe I var relativt lavt sammenlignet med de
ovrige P-holdige gedninger. Gedninger af PK-typen kan for de fleste elementers vedkom-
mende sammenlignes med nordiske NPK-gadninger og flydende NP-gadninger. Dog var
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koncentrationen af F og Mo ca. dobbelt sa heje, og Se ca. 5 gange hgjere, 1 gadninger af PK-

typen som 1 NPK- og NP-typerne, men omvendt lavere end i1 godninger af P-typen. Blandt de

undersogte PK-gadninger blev der i fem godninger fra fire importerer fundet Cd 1 koncentra-

tioner, der overskred den danske P-relaterede grenseverdi for Cd med op til 80%. Derudover

fandtes As, Cr, Mo, Ni, Pb, Se, V og Zn i alle 33 gadninger, men uden de store forskelle mel-

lem de enkelte gadninger, som det var tilfaeldet for gadninger af typen NP og NPK.
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Figur 5.4 Koncentration af elementer i faste (n=2) og flydende (n=4) gedninger af NP-typen. Enheden

for koncentrationen pa ordinaten er g/kg (F), ug/kg (Hg og Se), og mg/kg gadning for alle avrige ele-

menter, mens Cd/P forholdet er i mg Cd/kg P. Enheden pa ordinaten er 5 gange storre pa nederste del-

figur i forhold til everste. Det aktuelle antal prever med verdier over detektionsgransen er angivet

under hver sgjle.
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Sammenligning med greenseveerdier

For alle ni gedninger af P-typen blev den danske P-relaterede graenseverdi overskredet, mens
der for typerne NPK (2), NP (2) og PK (5) fandtes enkelte eksempler pé overskridelse af
grenseverdien. | de tilfaelde, hvor grensevardien blev overskredet 1& det gennemsnitlige ni-
veau for Cd/P forholdet pa 141 mg Cd/kg P, med et maksimum pa 197. Benyttes i stedet den i
EU-regi foresldede P-relaterede graenseverdi svarende til 140 mg Cd/kg P overskred otte
gadninger af P-typen og to af PK-typen graensevardien med et gennemsnitligt Cd/P forhold
pa 157. Ingen af de 68 ikke-P holdige gadningsprever overskred den i EU-regi foresldede ab-
solutte grensevaerdi for Cd pd 3 mg/kg.

I et datamateriale fra Smolders & Nziguheba (udateret) omfattende 196 P-holdige godninger
forhandlet 1 Europa blev praverne, bl.a. pd grundlag af P-koncentrationen, identificeret til
gadninger af henholdsvis P-, NPK-, NP- og PK-typen (jf. Tabel 5.1). I dette materiale blev
den danske P-relaterede greensevardi overskredet for 40% af proverne med et gennemsnitlig
Cd/P forhold pé 152 og et maksimum pa 400 mg Cd/kg P. Ved anvendelse af den 1 EU-regi
foresldede graensevardi blev denne overskredet for 20% af preverne.

Ingen af de 145 danske gedningsprever var 1 nerheden af at overskride den 1 EU-regi foresla-
ede grenseverdier pa 60 kg As/kg, 2 mg Hg/kg eller 150 mg Pb/kg. Derimod overskred syv
gadningsprever af NPK-typen graensen pa 120 mg Ni/kg med i1 gennemsnit 188 mg Ni/kg og
et maksimum pé 358 mg Ni/kg. Ingen prover i datamaterialet fra Smolders & Nziguheba
(udateret) overskred graensevardierne for As, Ni og Pb.

Flere lande 1 EU har nationale graensevardier for Cr, Cu og Zn startende ved henholdsvis 50,
100 og 375 mg/kg, jf. Tabel 4.1 og Tabel 4.5. Idet en sammenligning af analyseresultaterne
for de enkelte gadningstyper med graenseverdierne i de enkelte lande i1 hej grad vil athaenge
af gadningernes P-indhold, foretages her alene en simpel sammenligning med de laveste
grenseverdier. Alle ni undersegte gadninger af P-typen, 16 NPK-godninger og 2 NP-gad-
ninger overskred greensevardien for Cr, og i disse 27 prover blev der fundet en gennemsnitli-
ge Cr-koncentration 190 med et maksimum pa 490 mg/kg. Safremt en grensevardi for Cr
havde veret geldende i Danmark ville der havde tale om en vasentlig overskridelse for et
ikke uveasentlig antal prover. Fire gadninger af P-typen overskred den laveste greenseverdi og
havde en gennemsnitlig Zn-koncentration pd 390 mg/kg. Denne overskridelse er imidlertid
uvesentlig, idet greenseveardien typisk er hgjere for P-gadninger. For de to faste 13-6 NP-
gadninger, der er vist i Figur 5.4 og n&ermere omtalt i den tilhgrende tekst, var den gennem-
snitlige koncentration af Cu og Zn hgj, henholdsvis 270 og 675 mg/kg, hvilket var lige under
den Hollandske graenseverdi for en gadning med 6% P, jf. Tabel 4.5. Ogsa i datamaterialet
fra Smolders & Nziguheba (udateret) overskred indholdet af Cr i gadningerne greensevardien
pa 50 mg/kg vesentligt, bdde mht. antal prever og koncentration (Tabel 5.4), mens den lave-
ste greensevardi for Zn blev overskredet i 10% af praverne (Tabel 5.4). Ungarn har graense-
vardier for Co pd 50 mg/kg og Se pd 5 mg/kg i gadninger af type K og M, og Ostrig har en
grenseverdi for V pa 4000 mg/kg i P-holdige gadninger.
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Tabel 5.4 Overskridelse af laveste nationale greensevaerdier i godningsprever analyseret af Smolders &
Nziguheba (udateret). Desuden er angivet antal overskridelser af den danske P-relaterede greenseveerdi
for Cd, og i parentes antal overskridelse af den i EU-regi foresldede P-relateret greenseveerdi for Cd.

Prover Overskridelse af greensevaerdi
totalt Cr Cu Zn Cd/P

Antal

P 46 41 9 31 (19)

NPK 97 32 2 3 24 (12)

NP 30 14 5 13 (5)

PK 21 12 (1) 2 9(5)

I alt 194 99 3 19 77 (41)
Koncentration

Granseveardi * 50 100 375 110 (140)

Middel 161 430 640 152 (178)

Maksimum 500 444 1470 400

Enhed mg/kg mg/kg mg/kg mg Cd/kg P

* Laveste greenseveardi uden hensyntagen til ggdningernes P-indhold.

Mark (1996) undersagte 98 P-holdige gedninger forhandlet i England og Wales. Ingen af dis-
se overskred de i EU-regi foreslaede graensevardier for Hg, Ni eller Pb. Nogle prever over-
skred bade den danske og den i EU-regi foresldede P-relaterede Cd graensevaerdi, idet maksi-
mum var 425 mg Cd/kg P. Ogsa for As, Cr, Cu, Se og Zn overskred nogle (i) prever de
ovenfor omtalte greenseveardier, men det er pa grundlag af Mark (1996) ikke muligt at bereg-
ne omfanget.

Ovenstaende grensevardier beskriver den maksimale koncentration for miljebelastende
urenheder i godninger. Imidlertid er en reekke af elementer ogsa nedvendige for planteproduk-
tionen, jf. Tabel 3.2, og de optrader derfor ogsa som naringsstoffer. EU’s gadningsforord-
ning (2003) beskriver en deklarationsgrense for mikronaringsstofferne B, Co, Cu, Fe, Mn,
Mo og Zn tilsat til en gadning (Tabel 5.5). Forekommer mikron@ringsstofferne derimod nor-
malt i de rivarer, der tilferer makronearingsstofferne (N, P, K) og sekundernaringsstofferne
(Ca, Mg, Na, S), er deklareringen frivillig, forudsat at disse mikroneringsstoffer er til stede i
mangder, der mindst er lig med deklarationsgransen. For gadninger af type M var indholdet
af Co deklareret, og for Cu, Mo og Zn enten deklareret eller under detektionsgransen. For de
ovrige undersogte gadninger var indholdet af Co, Cu og Mo under deklarationsgrensen, dog
undtagen for Cu i de to faste NP-gedninger, der er n&ermere omtalt under afsnittet om P-god-
ninger. | samtlige godninger af P-typen, otte gadninger af NPK-typen, otte gadninger af PK-
type, samt i de to omtalte NP-gedninger var koncentrationen af Zn s hgj, at indholdet kunne
deklareres. Hertil bemerkes, at de gennemforte analyser blev udfert med kongevandsekstrak-
tion med henblik pa bestemmelse af totalindholdet, mens EU gadningsforordningen (2003)
deklarationsgranser relaterer sig til ekstraktion med fortyndet saltsyre, hvor alene den tilgaen-
gelige fraktion bestemmes.

67



De NPK-gadninger, der kunne have varet deklareret for Zn indeholder ogsa Fe i1 koncentrati-
oner taet pd deklarationsgraensen. For flydende makronaringsstofgedninger er det vasentligt
at skelne mellem gadninger til udbringning pa jorden og bladgedninger, idet deklarations-
greensen for bladgedninger af betydeligt lavere for Cu, Zn og Fe. I fire flydende NP-godning-
er blev der fundet 0,12% Fe. Disse gadninger, der tidligere er omtalt med meget lave koncen-
trationer af elementer 1 stofgruppe I, er makronaringsstofgedninger til udbringning pé jorden,
og indholdet er derfor under deklarationsgrensen (Tabel 5.5).

Tabel 5.5 Gedningsforordningens (2003) deklarationsgranse for mikronaringsstoffer ved ekstraktion
med fortyndet saltsyre.

Enhed  Geodninger til udbring-  Gedninger til bladgedsk-  Mikronaringsstof-

ning pé jorden (Faste ning gadninger
og flydende makrona- (Flydende makronze- (Faste og flydende)
ringsstof) ringsstof)
Co [mg/kg] 20 20 200
Cu  [mg/kg] 100 20 5000
Mo [mg/kg] 10 10 200
Zn [mg/kg] 100 20 5000
Fe [%] 0,5 0,02 2,0

Relation mellem miljobelastende elementer og makronceringsstoffer

Den tydeligste ssmmenhang mellem et miljobelastende element og makronaringsstoffer fin-
des for P-holdige gadninger. Da gedninger af NP-typen var meget heterogene (Figur 5.4 med
tilherende omtale) udelades disse af yderligere beregning af ssmmenhange. Den bedste rela-
tion til P-koncentrationen blev fundet for koncentrationen af Cd og U (Figur 5.5), efterfulgt af
As, Cu, V og Zn (Tabel 5.6). For F og Th var sammenh@ngen mere usikker og for de evrige
elementer var sammenhangen ringe (R’<0,34)

Endvidere findes der sammenh@ng mellem koncentrationen af miljobelastende elementer og
Fe-koncentrationen. Da gedninger af type M er tilsat Fe, udelades denne gadningstype af be-
regningerne. Beregninger afgrenses yderligere til gadninger af NPK typen, da variations-
bredden for Fe i de gvrige gadninger er for snaver til regressionsberegninger. For koncentra-
tionen af Co, Cr og Ni 1 NPK-gadninger var der en god relation til Fe-koncentrationen (Figur
5.6), mens sammenhangen var ringe for alle gvrige elementer (Tabel 5.7). Kun tre af de 27
NPK-goadninger havde deklareret indhold af Cu (2) og Zn (1), og disse er udeladt af beregnin-
gerne.

Der er ikke foretaget nermere analyse af samvariation af miljobelastende elementer, idet etab-

lering af en kausal sammenhang kraver kendskab til oprindelsen af de anvendte rastoffer og
produktionsmetoden. En opdeling af gadningerne efter markonaringsstof ikke er et
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Figur 5.5 Koncentrationen af Cd og U i relation til P-koncentrationen for gedninger af P (o), NPK (o)

og PK (V) typen. Data for regressionslinjen er givet i Tabel 5.6.

Tabel 5.6 Relation mellem koncentrationen af miljebelastende elementer [mg/kg gadning, for F dog
g/kg] og P-koncentrationen [g/kg] 1 gadninger af typerne P, NPK og PK. For radionukleiderne er kun
analyseret et udvalg af prever og for de gvrige elementer har resultater mindre end detektionsgransen
reduceret antal observationer fra maksimum pa 69. For Co, Hg, Mo, Ni, Pb, Se og TI var R?*<0,11.

Element n R? P-veerdi Heeldning +standardfejl [x 10'3]
As 59 0,85 ok 86 4,8
cd 62 0,94 ok 166 5,1
Cr 69 0,34 ok 1404 238

Cu 31" 0,85 Hkx 202 15

F 69 0,56 ok 152 17

Th 38 0,74 ok 28 2,8

U 38 0,95 ok 1023 41

A 69 0,79 ok 1214 76

Zn 632 0,38 ok ok 2093 98

* P<0.05, ** P<0.01, *** P<0.001

Y To gadninger af NPK-typen og 26 gadninger af PK-typen havde deklareret indhold af Cu. Endvide-
re havde en godning af PK-typen et hgjt Cu-indhold (70 mg/kg), hvilket dog ikke udleste krav om
deklaration, jf. Tabel 4.4, men observationen er udeladt.

? En gadningsprove af NPK-typen havde deklareret indhold af Zn.
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Figur 5.6 Koncentrationen af Co, Cr og Ni i relation til Fe-koncentrationen for gedninger af NPK ty-

pen. Data for regressionslinjen er givet i Tabel 5.7.

Tabel 5.7 Relation mellem koncentrationen af miljebelastende elementer [mg/kg gadning] og Fe-
koncentrationen [g/kg gadning] i gadninger af NPK-typen. For flere elementer har resultater mindre
end detektionsgraensen reduceret antallet af observationer fra maksimum pé 27. For Cd, Cu, F, Hg,
Mo, Ni, Pb, Se, Th, Tl og U fandtes R?*<0,31 og insignifikante estimater.

Element n R? P-veerdi Heldning +standardfejl
As 17 0,43 ** 0,4 0,12
Co 24 0,89 Hkk 1,5 0,12
Cr 27 0,93 kK 41,5 2,2
Ni 23 0,90 *H* 30,7 2,2
A\ 27 0,34 ** 9,2 2,6
/n 21 0,19 * 8,0 3.8

* P<0.05, ** P<0.01, *** P<0.001
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tilstreekkeligt inddelingskriterium. Dog synes der at vere en vis samvariation for Cd, U og Zn,
for Co, Cr og Ni, samt for Mo og Se. Tilsvarende regressionsberegninger af sammenhaengen
mellem koncentrationen af elementer og P-koncentrationen er foretaget pa 194 gedningspre-
ver af typen P, NPK, NP og PK fra Europa (Smolders & Nziguheba, udateret). Den bedste
sammenheng blev fundet for Cd, Cr, Ni og Zn, men sammenhangen i den europeiske under-
sogelse (Tabel 5.8) var betydeligt svagere end 1 den her gennemforte undersogelse (Tabel
5.6). Dette kan skyldes, at den europ@iske undersogelse omfattede et bredere udsnit af produ-
center og rivarer. I den europaiske undersegelse kunne landet, hvor gadningspreven var ud-
taget, forklare en del af variationen, og i visse tilfaelde var der ogsé vekselvirkning mellem P-
koncentration og land for prevetagning. I forhold til gadninger forhandlet i Skandinavien var
koncentrationen af miljobelastende elementer generelt 2-4 gange hejere i gadninger forhand-
let i Syd- og Mellemeuropa. Forskelle mellem regioner giver ikke selvsteendig mening, men
kan have relation til gedningsproducenternes hensyntagen til nationale greensevardier og
geografiske forskelle i producenternes ravareleveranderer.

Tabel 5.8 Relation mellem koncentrationen af miljobelastende elementer [mg/kg gadning] og P-
koncentrationen [g/kg gedning] 1 194 gedninger af typerne P, NPK, NP og PK. Beregnet pa data fra
Smolders & Nziguheba (udateret).

P-verdi for effekter Gennemsnitlig haeldning

Element n R®>  P-konc. Land P-konc.xLand  *standardfejl [x107]
As 187 0,04 *ok - - 32 11

Cd 145 0,46 Hkk * - 103 11

Co 102 <0,01 ns - -

Cr 194 0,49 Hkk * ok 930 115

Cu 189 0,27 HAk ok - 97 17

Ni 190 0,41 *k * * 110 19

Pb 173 <0,01 ns - -

Zn 191 0,43 ik * * 1318 173

ns Ikke signifikant, * P<0.05, ** P<(0.01, *** P<(.001
- Udeladt af variansanalyse pga. manglende signifikans

De gennemsnitlige estimater for relationen til P-koncentrationen var i den europaiske under-
sogelse lidt mindre end i den danske, men af samme storrelsesorden. Dog blev den lidt over-
raskende sammenhang mellem Ni og P i Tabel 5.8 ikke genfundet i den her gennemforte un-
dersogelse af gadninger fra det danske marked.

Den svage korrelation mellem koncentrationerne af As og P henholdvis Pb og P i den europz-
iske undersogelse kan haenge sammen med rafosfatens oprindelse og kvalitet. Rafosfat af vul-
kanske oprindelse indeholder gennemsnitlig set relativt mere As og Pb end rafosfat af sedi-
menter oprindelse, mens den sedimentere rafosfat pa verdensplan udger 80% af forbruget.
En eventuel sammenhang mellem elementer, der er karakteristiske for vulkansk réfosfat, og
P-koncentrationen vil séledes blive tilsleret. Endvidere har forarbejdning af rdvaren betydning
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for 1 hvilken udstrekning de enkelte elementer overfores til ggdningsprodukterne. Mens de
fleste elementer overfores med >95%, bliver omkring 75% af Pb feldet i gipsen (IMPHOS,
2008), hvilket ogsé bidrager til at slare Pb-P sammenh@ngen. Udover opdeling af NPK-gad-
ningerne 1 nordisk og esteuropaisk oprindelse (Figur 5.3) har det ikke varet muligt at opdele
gadningerne efter den benyttede rafosfat, hverken i den europiske eller i denne undersogel-
se.

5.2.3 Stofgruppe II (Th, Tl og U)

I alt 53 gadningsprever af type P (9), NPK (16), NP (5), PK (13) og K (10) blev udvalgt pa
baggrund af koncentrationen af elementer i stofgruppe I og delvist under hensyntagen til
dekning af forskellige gadningstyper og importerer. Selvom gedninger af type K har et lavt
indhold af elementerne i stofgruppe I, blev disse godningsprover medtaget ved analysen med
henblik pa at belyse, hvorvidt et eventuelt indhold af Tl kunne stamme fra den kaliumravare,
der indgar ved produktion af NK- og NPK-gedningerne. Svovl- og mikronaringsstofgednin-
ger forventes reprasenteret af NPK, NP og PK gedningerne, der i vid udstraekning indeholder
bade S og mikron@ringsstoffer. De fundne koncentrationer af elementer 1 stofgruppe II 1 rela-
tion til gadningetyper er vist i Figur 5.2.

K-godninger

Indholdet af Th, Tl og U i gedninger, der alene er baseret pa makronaringsstoffet K, var lavt
og for hovedparten af gadningerne var niveauet af Th og U under detektionsgransen. Der kan
detekteres Tl 1 alle 10 gadningsprever, hvilket formentlig skyldes at detektionsgransen er en
faktor 15-30 lavere end for Th og U. Indholdet af T1 er maksimalt 0,15 mg/kg i de 10 prover,
hvilket er syv gange lavere end den tyske graensevardi for dette element, jf. kapitel 4.

P-gadninger

Alle de analyserede P-holdige gadninger indeholdt Th, Tl og U i1 koncentrationer over detek-
tionsgransen. For gadninger, der alene er baseret pd P (type P), blev alle ni prover (jf. Tabel
5.1) analyseret for Th, Tl og U. Der blev fundet et relativt hejt niveau af U, mens niveauet af
Th og Tl var henholdsvis omtrent 30 og 1000 gange lavere. De to TSP-gadninger med under-
indhold af P (ogsa omtalt 1 under P-holdige gedninger, afsnit 5.2.2) adskiller sig vaesentlig fra
TSP-gadningerne ved, at indholdet af Th og U var 2-3 gange lavere, mens indholdet af Tl var
3-4 gange hgjere. Sdledes blev koncentrationen af Th, Tl og U i de to prever bestemt til hen-
holdsvis 1,2; 0,6 og 100 mg/kg.
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Lidt mere end halvdelen af NPK-gadningerne blev analyseret for elementer i stofgruppe I1.
For de undersogte 16 NPK-gadninger var indholdet af Th, Tl og U vaesentlig lavere end for
gadninger af type P (Figur 5.2).

Ud af de 1 alt ni NP-gadninger 1 Tabel 5.1 blev der undersogt fem faste gadninger, som alle
havde storre eller mindre indhold af elementer 1 stofgruppe 1. Overordnet set var indholdet af
Tl og U lavt i forhold til P- og NPK-gadninger, men for de to NP 13-6 gedninger, der ogsi
havde relativ hgje koncentrationer af elementer 1 stofgruppe I, fandtes indholdet af U og Tl at
vaere henholdsvis ca. 50 og 0,1 mg/kg. Det er 10-30 gange mere end de ovrige tre faste NP-
gadninger, og niveauet minder mere om Tl og U indholdet i NPK-gadningerne. Omvendt
fandtes de hgjeste niveauer af Th, 8-9 mg/kg, i denne undersogelse i to andre NP-gadninger
(en NP 20-10 og en NP 18-9 gadning).

Omkring en tredjedel af PK-gedningerne blev analyseret for elementerne i stofgruppe I1. I de
undersogte 13 PK-godninger minder niveauerne af Th, Tl og U om niveauet for NPK-
godningerne.

De i denne undersegelse fundne indhold af Tl er i overensstemmelse med Lottermoser &
Schomberg (1993) og Lottermoser (2009), der ogsa fandt en betydelig variation mellem for-
skellige gadninger, idet det generelle niveau for NPK-gedninger var mellem 0,05 og 0,78 mg
Tl/kg gadning. I overensstemmelse med narvarende undersegelse viser litteraturen storre
indhold af Th end af TI. For NPK-gadninger fandt Otero et al. (2005) mellem 1 og 7 mg
Th/kg, mens indholdet af Th i gadninger, der alene indeholdt N, S og K var under detektions-
grense (< 0,2 mg/kg). Tilsvarende resultater blev fundet af Lottermoser (2009), der med en
lavere detektionsgranse (< 0,05 mg/kg) ogsa fandt en KCI gadning med 0,5 mg Th/kg gad-
ning.

Indholdet af U var vesentligt storre i P-gadninger end i NPK-, NP- og PK-gedninger. I mod-
setning hertil fandt Lottermoser (2009) stort set samme niveau i alle typer P-holdige gadnin-
ger, idet kun en enkelt triplesuperfosfat (TSP) indeholdt 183 mg U/kg gadning. Ligeledes
fandt Otero et al. (2005) og Rafsanjani et al. (2008) relativt lave niveauer af U i NPK-, PK- og
NP-gadninger (typisk <40-60 mg U/kg), mens indholdet af U i P-gadninger var 81 mg U/ kg.
Tilsyneladende er U indholdet i de her mélte P-gadninger relativt store, mens indholdet i de
ovrige P-holdige gedninger er pa niveau med U indhold rapporteret i litteraturen.

For gadninger af P-, NPK- og NP-typerne var der samlet set en god sammenhang mellem
koncentrationen af Th, og iser U, til koncentrationen af P (Figur 5.5 og Tabel 5.6).
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5.2.4 Stofgruppe 111 (PAH - polyaromatiske hydrocarboner)

Indholdet af PAHer blev analyseret 1 39 prover, hvoraf 31 blev udvalgt blandt de 145 god-
ningsprover beskrevet i Tabel 5.1. Proverne var fordelt pa 17 P-holdige godninger, tre K-
gadninger, 13 S-gadninger og to M-type gedninger. Derudover blev der udtaget fire urea-
gadninger, der alene er baseret pd makroneringsstoffet N (type N).

Der findes kun et lavt indhold af PAH’er i de analyserede gadninger, og for gruppen af god-
ninger uden P fandtes for 12 ud af 22 gedninger et indhold af PAH’er der er lavere end detek-
tionsgraensen pa 1 pg/kg. Middelindholdet 1 de resterende godninger var 6 pg/kg, hvilket er en
faktor tusind mindre end den estrigske grenseverdi, der beregnes som summen af seks
PAH’er, hvoraf de fem indgar 1 denne undersegelse, jf. Tabel 5.2.

For de P-holdige godninger fandtes PAH’er 1 15 ud af 17 gedninger. Selvom niveauet for
summen af PAH’er 1 de P-holdige godninger var 24 ng/kg og dermed veasentlig foreget 1 for-
hold til de ikke P-holdige gadninger, er det generelle koncentrationsniveau lavt og 1 gennem-
snit 250 gange lavere end den ostrigske grensevardi.

5.3 Konklusion

En undersogelse af 145 prover udtaget blandt mineralske godninger forhandlet 1 Danmark 1
perioden 2006-08 viser, at der blandt de P-holdige godninger findes koncentrationer af Cd og
Ni, som overskrider den geldende danske grensevardi for Cd pa 110 mg Cd/kg P og den i
EU sammenh&ng foresldede graensevardi for Ni pd 120 mg/kg. Derudover findes relativt hgje
niveauer for Cr, ikke-deklareret Cu, F, V, U og ikke-deklareret Zn i de P-holdige gedninger,
mens indholdet af elementerne As, Co, Hg, Mo, Pb, Se, Th og Tl er mere end en faktor 10
lavere. De hgjeste koncentrationer af elementerne As, Hg og Pb fundet i denne undersogelse
er vasentlig under de 1 EU-regi foresldede grensevardier.

Indholdet af miljebelastende urenheder 1 gadninger fremstillet af K- og S-salte savel som 1
mikronaringsstofgadninger (typerne K, S og M) var lavt og 1 de fleste tilfeelde under analy-
semetodernes detektionsgranse. For gadninger af M-typen er denne konklusion dog alene
baseret pa fi gadninger. I forbindelse med ekologisk jordbrugsproduktion kan der, under vis-
se betingelser, gives tilladelse til anvendelse af type K-gadninger. Pga. det meget lave indhold
1 disse gadninger vil denne anvendelse ikke give anledning til en vasentlig tilforsel af uren-
heder.

Resultaterne tyder pa, at summen af PAH er er hojere 1 P-holdige goedninger end i gedninger,
der ikke indeholder P. Det lave niveau giver imidlertid ikke anledning til at differentiere mel-
lem hverken gedningstyperne eller de enkelte PAH-forbindelser.
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Selvom forekomst af miljebelastende urenheder 1 stor udstrekning kan relateres til P-
indholdet, betyder den store variation i de malte koncentrationer indenfor gedninger af NPK-
og NP-typerne, at indholdet af makronaringsstoffer 1 gadningerne ikke er et tilstraekkeligt
kriterium for udpegning af gedninger med et potentiel hojt indhold af urenheder. I den ud-
streekning det er muligt, ber det overvejes om ogsd formuleringen af gadningen og oprindel-
sen af den medgaede rafosfat kan inddrages ved udformning af en eventuel fremtidig kontrol-
indsats.
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6 Variation i indholdet af urenheder knyttet til analyse og prevetagning
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Ved gennemgangen af forskelle mellem gedningstyperne i kapitel 5 er der set bort fra den
variation som folger af provetagning og analyse. I dette kapitel foretages dels en sammenlig-
ning af variationen med bade reproducerbarhed og repeterbarhed, og dels bestemmes den rela-
tive betydning af felgende tre varianser:

e Laboratorievarians (neddeling, forbehandling og analyse pé laboratorium)

e Delprovevarians (mellem delprever ved udtagning = indenfor et underparti)

e Underpartivarians (mellem underpartier = indenfor et gadningsparti)

Et parti gadning er officielt defineret som et til Plantedirektoratet (PD) anmeldt produkt ka-
rakteriseret ved et PD-identifikationsnummer, uanset om ravarerne udskiftes i den periode,
hvor produktet markedsferes. Et underparti godning er defineret som en hvilken som helst
delmaengde af det pagaeldende produkt, det vare sig en skibsladning, en bunke hos en for-
handler, eller den del af en bunke som prevetageren kan na.

En n@rmere analyse af storrelsen af ovenstadende tre varianser er relevant i relation til vurde-
ring af analyseresultaterne i kapitel 5. Desuden er bestemmelse af de enkelte variansers bidrag
til den samlede varians relevant med henblik pa udformning af et eventuelt fremtidigt prove-
tagningsprogram for miljebelastende urenheder.

6.1 Materialer og metoder

Til belysning af variationen som folge af provetagning (indenfor et underparti) blev der udta-
get 8 uathangige delprover fra 11 underpartier (Tabel 6.1). Delproverne blev udtaget syste-
matisk med ensartet indbyrdes afstand mellem provetagningspunkterne fra den del af under-
partiet, der var umiddelbart tilgaengelig for provetageren. For de faste gadninger blev delpro-
verne udtaget med et ca. 1,5 m lang provetagningsspyd, der blev fort vandret ind i underparti-
et. Delproverne 4 ca. 500 g blev overfort til provebeholdere af polyethylen. Det antages, at der
ikke forekom afsmitning fra hverken provetagningsudstyr eller provebeholdere.

Indledningsvis blev identiteten af de 88 delprever fastsldet ved deres indhold af makronae-
ringsstoffer. I enkelte tilfzelde (3 delprover i underparti H (NPK 5-7-25) og 2 delprover i un-
derparti I (NPK 12-4-14), jf. antal observationer angivet i Tabel 6.3), fandtes der signifikante
afvigelser mht. indholdet af P og K mellem de otte delprover. Disse f& afvigende delprover
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var klart ikke af samme gadningstype som de ovrige, og er derfor udeladt af variationsbereg-
ningerne. Otte af de 11 underpartier stammer fra tre gadningspartier (Tabel 6.1), og dermed er
det ogsa muligt at belyse variationen indenfor et gadningsparti (underpartivariation). Alle
prover blev analyseret for indhold af urenheder som beskrevet i kapitel 5.

Variationen som folge af neddeling, forbehandling og analyse pa laboratorium blev belyst ved
udvalgelse af én af de 8 delpraver fra tre forskellige gadninger (Tabel 6.1). Fra pravebehol-
deren med den udvalgte delprove, der bestér af ca. 500 g gadning, blev der udtaget otte 1-
grams parallelprover til forbehandling og analyse.

I beregningerne er der som hovedregel udelukkende medtaget koncentrationer, som er storre
end tre gange detektionsgraensen (i.e. kvantifikationsgransen). Herved begrenses selve male-
usikkerhedens bidrag til den variation, der enskes belyst.

Som udgangspunkt blev det antaget, at resultaterne var normalfordelte. Stikprevevarianserne

2 2 2

aboratorium > Sdelprover OL Sunderparier D1EV bETEENEL fOr henholdsvis parallelle analyser i laboratori-

um, delprever og underpartier.

Med henblik pa dels sammenligning af laboratorievariationen med repeterbarheden (1(i)/2) og
delprevevariationen med reproducerbarheden (R(i)/2), begge fra Tabel 5.3, og dels indbyrdes
sammenligning af variationen for de analyserede elementer, beregnes et relativt 95% konfi-

densinterval (R95KI):
2 p—
RISKI = bafon Xy ’s_ / x, hvor
n

verdien for ¢, ,=2,3 for a=0,05, n=8, og konfidensintervallet normeres i forhold til den

malte middelkoncentration ()_c ). De relative konfidensintervaller for de enkelte elementer er
aggregeret til et gennemsnitlig relativt konfidensinterval beregnet som et kvadratisk gennem-
snit, hvorved heje verdier for ROSKI tilleegges storre vaegt end ved aritmetisk gennemsnit.

Den samlede varians p4 en gedningspreve (o) kan beskrives ved summen af de tre varian-
ser: variansen ved analyse i laboratorium, prevetagningsvariansen for delprover og variansen
mellem underpartier:
2 2 2 2
o = O-laboralorium + Jdelpr@ve + 0

underparti

For gadninger, hvor der haves estimater for alle tre stikprovevarianser, kan de enkelte varian-
ser beregnes som:
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2 2
O-laburaturium =S laboratorium

2
S laboratorium

2 _ 42
O-delpmve - sdelpmver
parallelanalyser

2

2 — S2 _ Sdelpmver , hVOI‘

underparti underpartier

delprover

M pratictanaiser O8 Maepprover €T @Ntallet at observationer, der ligger bag den tilherende stikproveva-

rians. Den relative betydning af de enkelte varianser for usikkerheden pé analyseresultatet kan

herefter beregnes i forhold til den samlede varians, o”.

6.2 Resultater og diskussion

Sterrelsen af stikprevevariansen athanger af koncentrationsniveauet for de enkelte elementer

og derfor giver en sammenligning mellem elementer ingen mening. I stedet beregnes det rela-
tive konfidensinterval, der giver mulighed for sammenligning med repeterbarhed og reprodu-

cerbarhed, men ogsé mellem elementer. Isolering af de enkelte varianskomponenter giver mu-
lighed for at beregne deres relative bidrag til den samlede varians.

6.2.1 Variation ved neddeling, forbehandling og analyse — Repeterbarhed

Resultaterne for de otte parallelprever var normalfordelte for alle kombinationer af gednings-
parti og analyseret element. For Cd, Cr, F, Hg, Mo, Ni, Se, V og Zn var variationen mellem
de otte parallelle laboratoriepreover udtaget fra én gedningspreve meget lav, med et gennem-
snitligt relativt konfidensinteval mellem 1-6% (Tabel 6.2). For As og Cu var der for to ud af
tre gadninger en vasentlig storre variation som folge af neddelings- og analyseproceduren i
laboratoriet. Dette giver sig udslag i et gennemsnitlig relativt konfidensinterval, der er vasent-
lig over 10% (ikke vist). Der var generelt ikke den store variation mellem de otte udtagne pa-
rallelprever, men netop for As og Cu gav én preve ud af de otte parallelprover anledning til et
vaesentlig afvigende resultat i forhold til de resterende syv parallelprover. En simpel test for
afvigende resultater (Grubbs Outlier test) viste, at der i 3 ud af de 4 tilfelde var tale om et
afvigende resultat (en outlier). Tilsvarende blev der for Co og Ni i TSP fundet et afvigende
resultat.

Under normale omstandigheder vil en stor afvigelse mellem dobbeltbestemmelser medfere
fornyet analyse af proven. Medtages de seks omtalte outliers i beregningerne vil det svare til
laboratorievariation for kvalitetskontrol af analysedata, og estimatet for et relativt konfidens-
interval vil blive for bredt. Et reelt billede af laboratorievariation efter datakontrol opnés ved
udladelse af de seks outliers. Herved reduceres de relative konfidensintervaller for As, Co, Cu
og Ni, og det gennemsnitlige relative konfidensinterval bliver <8% for alle elementer (Tabel
6.2).
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Laboratorievariationen dekker over en kombination af usikkerheden som folge af massere-
duktion af preven 1 laboratoriet (neddeling 1 laboratoriet) og usikkerheden af de anvendte ana-
lysemetoder (destruktion, ekstraktion og apparatfejl ved selve malingen). Den benyttede
fremgangsmade til bestemmelse af et relativt konfidensinterval for laboratorievariationen er 1
princippet identisk med bestemmelsen af r(i)/2, og derfor forventes ingen sterre forskelle.
Selvom bade konfidensintervallet og r(i)/2 er behaftet med en ukendt usikkerhed, peger var-
dierne 1 Tabel 6.2 p4, at det beregnede gennemsnitlige relative konfidensinterval er storre end
1(i)/2 for elementerne As, Co, Cr, Cu og Ni. Arsagen kan i alle tilfelde henfores til godning af
NPK-typen, specielt NPK5-7-25. Det bemerkes, at bestemmelse af Cu er klart vanskeligere
end de gvrige metaller.

Tabel 6.2 Laboratorievariation. Relative konfidensintervaller for 13 elementer i 3 gadningsprever ved
ottedobbelt analyse (n=8 hvor andet ikke er anfert). Middelkoncentrationen for de analyserede under-
partier er angivet i Tabel 6.4. Relativt konfidensinterval (kvadratisk gennemsnit) er angivet til sam-
menligning med den interne repeterbarhed, r(i)/2, jf. Tabel 5.3.

Element Goadningstype og betegnelse Relativt Repeterbarhed

TSP NPK NPK konfidensinterval 1(1)/2

5-7-25 8-11-20 (gennemsnit)

(A) (G) X)
As 1,2 11 * 5,6 * 6,9 3,4
Cd 1,0 1,6 1,4 1,4 1,6
Co 2,6 * 2,8 7,0 4,6 3,5
Cr 0,7 4,3 2,5 2,9 1,4
Cu 7,8 * 9,8 6,2 * 8,1 6,0
F 3,0 1,3 0,9 2,0 4,3
Hg 2,5 - - 1,9
Mo 5,4 < < 5,9
Ni 1,7 * 2,8 5,5 3,7 33
Pb 6,2 < < 4,2
Se 2,8 - - 5,1
A% 0,9 1,1 1,5 1,2 1,8
Zn 5,6 1,0 1,5 3,4 4,0

* Relativt konfidensinterval beregnet uden outliers (n=7)
- Ikke analyseret
< Mindre end kvantifikationsgreense (=3 xdetektionsgranse)

6.2.2 Variation mellem delprover i et underparti — Reproducerbarhed

Variationen mellem delprover udtaget fra underpartier kan bl.a. benyttes til at belyse reprodu-
cerbarheden. For 32 af de i alt 143 kombinationer af 11 underpartier og 13 elementer kan va-
riationen ikke beregnes, da dels Hg og Se ikke er analyseret i alle underpartier, og dels, at
analyseresultaterne for Co, Mo, Pb og Se i visse tilfeelde ligger under kvantifikationsgransen,
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dvs. mindre en 3 gange detektionsgrensen. Blandt de resterende 111 kombinationer kunne
analyseresultaterne for otte delprover antages at vaere normalfordelte for 75% af kombinatio-
nerne. Manglende normalfordeling gor sig is@r geldende for Cu, samt for underparti E
(NPKS5-7-25), og til dels ogsa for underpartierne F og H (ogsd NPK5-7-25) samt underparti A
(TSP). Manglende normalitet synes ikke at vaere knyttet til bestemte elementer, der f.eks. er
relateret til enten P eller Fe, jf. kapitel 5. I den videre beskrivelse af delprovevariationen in-
denfor underpartier ses der imidlertid bort fra manglende normalfordeling.

Der kan konstateres stor forskel pa variationen for et givent element i de 11 forskellige under-
partier, og brede relative konfidensintervaller er i nogen udstreekning sammenfaldende med
manglende normalfordeling (Tabel 6.3). De i Tabel 6.3 beregnede relative konfidensinterval-
ler er foretaget efter udelukkelse af outliers, jf. afsnit 6.1, idet malet her er at belyse variatio-
nen indenfor et underparti, der klart er af samme vare. Under normal prevetagning med hen-
blik pa almindelig kontrol vil prevetagningsvariationen, omfattende delprevevariationen in-
denfor underparti, blive udjevnet ved dannelse af en fzllesprave pa basis af flere delprever.

For de fleste elementer (As, Cd, Co, Cr, F, Hg, Ni, V og Zn) var det gennemsnitlige relative
konfidensinterval 13% eller mindre. Konfidensintervallet for Se er alene beregnet pa bag-
grund af resultater fra to underpartier (TSP), hvoraf det ene (underparti B) viser en stor varia-
tion. For underparti B (TSP) fandtes ogsé et stort relativt konfidensinterval for Mo og Pb.
Udelades dette underparti fra beregningerne bliver det gennemsnitlige relative konfidensinter-
val ogsa <13% for disse tre elementer.

For Cu, hvor variationen er undersegt i alle 11 underpartier, fandtes for de tre underpartier E,
F og G (NPK5-7-25) en meget stor variation (relativt konfidensinterval >45%). Det er ikke
umiddelbart klart, hvorfor netop Cu (og til dels ogsa Zn) udviser sa stor variation for disse
underpartier af NPK5-7-25. Det gennemsnitlige relative konfidensinterval for Cu kan bereg-
nes til 16% for de resterende otte underpartier. Dette peger pa betydelig inhomogenitet og
deraf folgende vanskeligheder ved udtagning af prever til bestemmelse af Cu, specielt for vis-
se gadningspartier.

Da variationen angives som relative konfidensintervaller er den gennemsnitlige koncentration
af elementer i de otte delprover fra de 11 underpartier givet i Tabel 6.4. Disse koncentrations-
niveauer er ogsa geldende for variationerne i Tabel 6.2.

De gennemsnitlige relative konfidensintervaller for delprevevariationen indenfor et underparti
(Tabel 6.3) er 2-5 gange storre end variationen under repeterbarhedsbetingelser (Tabel 6.2).
Enkelte gadninger bidrager vasentlig til det gennemsnitlige relative konfidensinterval bereg-
net for underpartier, men der er tale om bidrag fra forskellige gadninger athaengig af det ana-
lyserede element. Endvidere kan store bidrag ikke relateres til lave koncentrationer (Tabel
6.4).
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R(1)/2 er bestemt under reproducerbarhedsbetingelser i laboratorium, dvs. analyserne er udfort
over flere dage af forskellige laboranter og ved brug af forskellige kemikalier og standard-
rekker etc. Derimod omfatter delprovevariationen ogsa prevetagningsvariationen, dvs. repro-
ducerbarheden ved selve prevetagningen, men ikke reproducerbarheden 1 laboratorium, idet
analyserne er udfort samme dag, dvs. under samme betingelser. Inddragelsen af reproducer-
barheden ved provetagning i variationen vil gge det relative 95% konfidensinterval (R95KI) 1
forhold til R(1)/2, mens @ndring af betingelserne fra reproducerbarhed til repeterbarhed for
analysen 1 laboratorium vil reducere R95KI i forhold til R(1)/2. Saledes er de to sterrelser 1
Tabel 6.3 ikke helt sammenlignelige, da de ikke daekker over samme variationer. Det kan
konstateres, at R95KI gennemgéende er op til en halv gang sterre end R(i)/2, for As, Cu og Se
dog 2-3 gange sterre. Dette betyder, at variationen ved udtagningen af delpreverne pa god-
ningslager har bidraget vasentligt, og denne variation tilskrives hovedsageligt inhomogenitet
indenfor underpartierne.

Det bemerkes, at den beregnede delpravevariation er mindre end prevetagningsvariationen,

der ogsé omfatter andre arsager til variation, herunder risikoen for, at et underparti er forure-
net med gedning af en anden type, jf. afsnit 6.1, hvor enkelte delpraver er udeladt pga. afvi-

gende indhold af makroneringsstofter.

6.2.3 Variationen mellem underpartier

Mens de beregnede gennemsnitlige relative konfidensintervaller til sammenligning med hen-
holdsvis reproducerbarheden og repeterbarheden er baseret pa tilneermelsesvis samme antal
observationer, er dette ikke tilfeeldet for underpartivariationen (jf. Tabel 6.1). Desuden haves
kun fa observationer for hvert underparti, hvilket betyder, at konfidensintervallerne bliver
meget brede.

Endvidere kan et gennemsnitligt relativt konfidensinterval for variationen mellem underparti-
er ikke sammenlignes med nogen kendt sterrelse, som det var tilfaeldet med variationen 1 la-
boratorium og mellem delprever. Resultaterne antyder imidlertid, at der kan vere stor forskel
mellem underpartier, is@r for Cu. Dette betyder, at et gadningsparti ikke kan reprasenteres
ved provetagning og analyse af et enkelt underparti. Med henvisning til definitionen af et
gadningsparti kan det forekomme, at de indgdende ravarer udskiftes i den periode, hvor pro-
duktet markedsferes. Dette kan selvsagt pavirke godningens indhold af miljebelastende uren-
heder, der er knyttet til rdvaren, specielt P-kilden.
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6.2.4 De enkelte varianser og deres indbyrdes bidrag

For to gadninger, NPK5-7-25 og triplesuperfosfat (TSP), blev stikprevevariansen bestemt pa
tre niveauer: laboratorium, delpreve og underparti. Herved er det muligt at beregne de enkelte
variansers relative bidrag til den samlede varians. I enkelte tilfeelde (Co, Ni og Pb 1 TSP, samt
Co og Cr 1 NPKS5-7-25) blev estimatet for underpartivariansen negativt. I disse tilfelde er un-
derpartivariansen sat til nul, og den relative fordeling er beregnet alene pé basis af laborato-
rievariansen og delprevevariansen.

Et relativt stort bidrag fra laboratorievariansen til den samlede varians kunne skyldes, at kon-
centrationen af det pagaldende element er taet pa metodens detektionsgraense. Dette er imid-
lertid ikke tilfzeldet for de relative store bidrag fra laboratorievariansen, der ses 1 Figur 6.1 for
TSP (Ni og Zn) og NPK5-7-25 (As, Co, Cr og Ni), men bidraget fra laboratorievariansen gi-
ver ikke anledning til bekymring, idet analyser 1 kontrolgjemed gennemfores som dobbeltbe-
stemmelser, og resultater, der afviger vasentlig i forhold til den forventede repeterbarhed
r(1)/2, medferer fornyet analyse.

Med hensyn til den relative betydning af delprevevariansen og underpartivariansen tegner der
sig et billede af, at underpartivariansen betyder mest for As, Cd, F, V og Zn, specielt i TSP.
Omvendt betyder delprevevariansen mest for Co, Cr og Ni, is@r 1 den samgranulerede NPK5-
7-25 gadning. Denne gruppering af elementerne genkendes fra kapitel 5, hvor den forste
gruppe er korreleret til P, mens den anden gruppe knytter sig til Fe. Lidt overraskende indta-
ger Cu en mellemstilling, hvor bidraget fra underpartivariansen er af samme storrelse som
delprovevariansen.

Den relative betydning af varianserne for Hg, Mo, Pb og Se kunne pga. koncentrationer under
detektionsgraensen 1 NPK5-7-25 gadningen kun belyses 1 TSP gadningen. For Pb er bidraget
fra delprevevariansen storst, mens Mo og Se ligesom Cu indtager en mellemstilling. Koncen-
trationen af Hg var tet pa detektionsgraensen og den relativ store betydning af delprevevari-
ansen skal tages med forbehold.

Resultaterne illustrerer, at provetagningsstrategien forst og fremmest ma athaenge af det/de
urenheder, der enskes undersogt. Desuden har gadningstypen (procesgraden) og de indgdende
ravarekilder betydning. Her er kun undersegt to gadningstyper, men det er klart, at betydnin-
gen af de enkelte variansbidrag ber inddrages ved fremtidige provetagninger. Endvidere synes
et neermere studium af varianserne og deres bidrag til den samlede varians pakraevet.

Relativ hgje bidrag fra laboratorievariansen og delpreovevariansen ma forventes 1 mekaniske
blandingsgedninger, hvor afblanding kan ske ved omladning af varen. De her undersogte
gadninger er imidlertid en enkeltgedning (TSP) og en samgranuleret gadning (NPK5-7-25). 1
stedet ma arsagen til delprovevariationen formodentlig seges i1 produktionsprocessen, f.eks. 1
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forbindelse med tils@tning eller coatning (jf. kapitel 3). Omvendt mé underpartivariansen

henfores til ravaren og variationer i denne, og typisk P-kilden (jf. kapitel 3).
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Figur 6.1 Relativ betydning af de tre varianser:

for to gadninger, NPK5-7-25 (@verst) og triplesuperfosfat (nederst).

Med henblik pa bestemmelse af en gennemsnitlig koncentration i et underparti kan delpreve-

variation imidlertid imedegés ved dannelse af en sampleprove pa basis af flere delprever. Ved

tilsynskontrollen med gedninger bestir samlepreven af otte delprever, der blandes og nedde-

les pa provetagningsstedet. Antallet af delprover mé afstemmes efter den forventede varians.
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Med henblik pa f.eks. en risikovurdering kan der vaere behov for kendskab til den maksimale
koncentration af en urenhed 1 et underparti. Her mé der anlaegges en anden provetagningsstra-
tegi, og de enkelte delprover ma analyseres separat.

6.3 Konklusion

Usikkerheden ved neddeling, forbehandling og analyse i laboratoriet er helt generelt mindre
end 5%, mens usikkerheden pa middelkoncentrationen i et underparti gadning (f.eks. en bun-
ke med godning hos en forhandler) generelt er mindre end 13%. I forhold hertil oges usikker-
heden pa middelkoncentrationen i et parti gadning formentlig betydeligt, men det har ikke
vaeret muligt at estimere denne usikkerhed. Selvom det beregnede relative konfidensinterval
for laboratorievariationen og delprovevariationen for de enkelte elementer er storre end den
interne repeterbarhed henholdsvis den interne reproducerbarhed, viser resultaterne, at kvalite-
ten 1 analyserne er serdeles tilfredsstillende.

Resultaterne peger pé, at der ved fremtidige provetagninger for miljebelastende urenheder,
der folger P-kilden (As, Cd, F, V, Zn og til dels Cu) ber fokuseres pa udtagninger af prover
fra flere underpartier, mens der for urenheder, der skonnes at hidrere fra produktionsproces-
sen (Co, Cr og Ni) ber udtages flere delprover fra underpartiet. Provetagningsstrategien ber
saledes tilpasses det/de elementer, der enskes undersogt.
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7 Miljebelastning og risikovurdering

Bent T. Christensen og Jens Petersen
Institut for Jordbrugsproduktion og Miljo, DJF

Vurdering af miljebelastningen kan ske med forskellige tilgange. Den primare tilgang er en
okotoksikologisk vurdering af, hvor meget jorden kan tdle af en given belastning uden konsta-
terbar pavirkning af dyre- og planteliv. P4 den ene side ma dyrkningsjorden beskyttes mod
tilforsel af miljobelastende urenheder, men pd den anden side ma bidraget fra handelsgedning
sammenlignes med bidragene fra andre kilder. Medforer risikovurderingen et behov for kon-
trol af urenheder 1 handelsgadning peges der afslutningsvis pa hvilke gadningstyper, der med
fordel kan fokuseres pa ved en fremtidig kontrolindsats.

7.1 Okotoksikologisk vurdering

Den primere forskningsbaserede litteratur vedrerende planteoptagelse af miljobelastende
urenheder og urenhedernes effekt pa plantevaekst, jordflora og -fauna, mennesker og det om-
givende miljo er ikke direkte inddraget 1 denne undersoggelse. Detaljerede og ekotoksikologisk
baserede gennemgange af en raeekke miljobelastende organiske forbindelser og uorganiske
elementer med henblik pé opstilling kriterier for jordkvalitet findes hos Scott-Fordsmand &
Pedersen (1995), Jensen et al. (1997) samt Jensen & Sverdrup (2003). Det gkotoksikologisk
afledte kriterium for jordkvalitet for forurenet jord, der er fastlagt af Miljostyrelsen (senest
2009), afspejler den storste koncentration af et element i jordmiljeet, som ikke forventes at
have nogen ekologisk effekt (PNEC, Predicted No-Effect Concentration). Et for denne under-
sogelse relevant uddrag af kriterier for jordkvalitet er medtaget i Tabel 7.1.

En risikovurdering af urenheder tilfort med handelsgedning ma dels baseres pa generelle for-
hold, der vedrerer de human- og ekotoksikologiske aspekter af et givent element eller en gi-
ven kemisk forbindelse, men ogsa pa forhold, der er knyttet til den lokalitet, som gedningen
aktuelt anvendes pa. P4 opdrag af den amerikanske godningsindustri (The Fertilizer Institute,
Washington DC) er der gennemfort en relativt omfattende vurdering af sundhedsmaessige ri-
sici knyttet til anvendelse af handelsgadning (Anonym, 2000). Det blev i denne vurdering
konkluderet, at anvendelse af handelsgadning ikke medferer en efterfolgende risiko for men-
neskers sundhed, idet det dog anfores at enkelte mikronaeringsstofgedninger udviste et be-
kymrende hejt indhold af As og Pb. Samspillet mellem sundhed og en raekke uorganiske ele-
menter er behandlet i en mere grundleeggende fremstilling af Selinus et al. (2005).

Med hensyn til planteoptag, akkumulering i fedekaden og transportveje i gkosystemet (f.eks.

transport ved nedvaskning, partikelbdren transport, og fordampning) vil miljebelastningen af
en given urenhed pa en given lokalitet veere pavirket af geologiske, topografiske og klimatiske
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forhold (f.eks. jordtype, nedber, afstromning, atmosfarisk deposition), samt af driftstiltag
(f.eks. afgredevalg, kalkning), herunder brug af supplerende gedningskilder (f.eks. husdyr-
gadning, industri- og spildevandsslam). Dette bidrager til den betydelige variation, der findes
1 jordens total-indhold af diverse elementer (Tabel 7.1). Det ber 1 denne sammenhang erin-
dres, at en analyse for jordens totale indholdet af et givent element ikke giver indsigt 1 ele-
mentets biologiske tilgaengelighed (og eventuelle skadevirkning) pa en given lokalitet og hel-
ler ikke vil afspejle det forhold, at tilgengeligheden af en tilfort mengde kan vere forskellig
fra den pulje af elementet, der er 1 jorden i forvejen (f.eks. Cr, hvor Cr(VI) har en langt sterre
miljebelastende virkning end andre oxidationstrin).

For visse elementer svarer koncentrationen i dyrkningsjorden til graensevaerdien for jordkvali-
tetskriterier for forurenet jord. Séledes er de hejeste koncentrationer i jord af Cd lig med
greensevardien, mens de hejeste koncentrationer i jord af As, Ni og Pb er det halve af jord-
kvalitetskriterierne. Dette peger pa, at disse elementer ma ofres opmarksomhed. Endvidere
bemerkes det for As og Hg, at Miljestyrelsens nugeldende jordkvalitetskriterie er 10 gange
hgjere end vurderingen foretaget af Scott-Fordsmand & Pedersen (1995). Anvendes jordkvali-
tetskriterierne foreslaet af Scott-Fordsmand & Pedersen (1995) bliver Hg ogsa omfattet af de
elementer, der skal ofres opmaerksomhed.

7.2 Dyrkningsjorden som ressource

Udover hensynet til ovenstaende mere umiddelbare gkotoksikologiske og sundhedsmaessige
aspekter for produktionsdyr og mennesker, ber tilforsel af uonskede elementer til dyrknings-
jorden ogsa vurderes ud fra et mere bredt hensyn til den langsigtede beskyttelse af dyrknings-
laget, idet jordbunden reelt kan betragtes som en ikke-fornybar ressource. Med dette ud-
gangspunkt har EU Kommissionen fremsat forslag til rammedirektiv om beskyttelse af jord-
ressourcen (Kommissionen for de Europaiske Fallesskaber, 2006). I dette forslag er ud-
gangspunktet, at udviklingen 1 jordressourcens tilstand har stor betydning for beskyttelsen af
overfladevand, grundvand, naturtilstand og biodiversitet, samt for foedevaresikkerhed og
sundhed.

I relation hertil kan jordens frugtbarhed defineres som jordens evne til vedvarende at under-
stotte en jordbrugsmessig planteproduktion, der er forsvarlig med hensyn til omfang, kvalitet,
rentabilitet og pavirkning af det omgivende miljo (Christensen, 2000), hvor en @ndring i jor-
dens frugtbarhed kan betragtes som enten reversibel eller irreversibel. Tilforsel af de miljobe-
lastende elementer, som er genstand for analyse i dette projekt, ma klart betragtes som en ir-
reversibel &ndring, idet elementerne altovervejende bindes i dyrkningslaget og ikke kan fjer-
nes igen

Beskyttelse af jordressourcen mod uhensigtsmessig akkumulering af miljobelastende urenhe-

der kommer til udtryk i greenseverdier for indholdet i de *produkter’ dyrkningsjorden tilferes
(Tabel 7.1). Slambekendtgerelses (2006) grenseveardier fungerer i kombination med mang-
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de- og tidsmaessige restriktioner som en beskyttelse. Tilsvarende fungerer den danske fosfor-
relaterede greensevardi for Cd som en beskyttelse ved anvendelse af handelsgadning (Ano-
nym, 1989). Ogsé de i EU-regi foreslaende grensevardier ma tages som udtryk for beskyttel-
se af jordressourcen mod uhensigtsmaessig akkumulering af urenheder 1 dyrkningsjorden.

Beskyttelsen af jordressourcen ma sammenholdes med tidshorisonten for tilbageholdelse af et
givent miljebelastende element 1 dyrkningslaget og inddrages i vurderingen af miljobelastnin-
gen, idet produktionsmaessige og miljomessige betingelser for anvendelsen af et dyrket areal
kan @ndres fundamentalt over en relativt kort arraekke. Saledes har vedligeholdelse af jordens
reaktionstal stor betydning for bindingen af en raekke elementer, hvorfor en andring i kalk-
ningspraksis eller et fuldsteendigt opher af kalkning kan fa afgerende betydning for elemen-
ternes plantetilgeengelighed og mobilitet (se f.eks. Sanders et al., 1986). Tilsvarende funda-
mentale @ndringer i jordmilje kan ske ved @ndrede afvandingsforhold og hvis landbrugsmaes-
sigt udnyttede arealer overgar til anden anvendelse, f.eks. skovrejsning eller vadomrade, eller
far status af naturareal.

7.3 Sammenligning med tilforsel fra andre kilder

Med udgangspunkt i en bredere forstaelse af risikoen ved en given miljebelastning, jf. afsnit
7.2, vil det vaere relevant at betragte tilforslen af urenheder med handelsgedning i forhold til
det samlede bidrag fra andre kilder, samt dyrkningslagets aktuelle indhold af disse elementer
og forbindelser.

Tabel 7.2 viser en sammenstilling af resultater fra analyser af husdyrgedning rapporteret 1
litteraturen. En *gennemsnitlig’ verdi er skennet under hensyntagen til antallet af bagvedlig-
gende analyser, geografisk oprindelse, samt referencens alder. Med udgangspunkt i denne
veerdi for indholdet af elementer 1 husdyrgedning, og under antagelse om tilfersel af 1500 kg
torstof/ha, svarende til 30 tons gylle med 5% terstof, kan tilferslen af de enkelte elementer
beregnes (Tabel 7.3). P4 tilsvarende vis er tilforslen af de enkelte elementer beregnet med
udgangspunkt 1 middelvaerdier for P-gedninger og tilfersel af 20 kg P/ha. Det skal understre-
ges, at disse forudsetninger er grove gennemsnitsbetragtninger alene med henblik pa at frem-
komme med storrelsesordner pé tilfersel af miljobelastende urenheder.

Det fremgér af denne sammenligning (Tabel 7.3), at anvendelse af husdyrgedning vil domine-
re tilforslen af Cu, Ni, Pb, Se og Zn. Dette er i overensstemmelse med tidligere undersogelser
(Bak et al., 1997 (ogsé vist 1 Tabel 7.3); Graber et al., 2005; Christensen et al., 2006). For Cu
og Zn tilfert med svinegylle fandtes specielt en stigning i den lettere tilgeengelige fraktion
(Hansen et al., 2005). Sammenligningen indikerer ogsa at anvendelse af husdyrgedning kan
udgare det storste bidrag med hensyn til As, Hg og Mo. Omvendt vil anvendelse af oven-
navnte handelsgedning dominere tilforslen af Cd, Cr og V.
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En opgerelse pa nationalt plan af forskellige kilders bidrag til jordens indhold af udvalgte
uorganiske elementer er vist 1 Tabel 7.3. Sammenholdes ovennavnte tilfersler med det totale
indhold 1 dyrkningslaget ses det ved en gennemsnitsbetragtning, at de arlige tilfersler med
handelsgadning er beskedne.

Det geelder dog ikke tilferslen af F med ovennavnte handelsgedning. Jordkvalitetskriteriet for
F (uorganisk flourid) er ansat til 20 mg F/kg jord (Miljestyrelsen, 2009), svarende til 50 kg
F/ha, mens det totale indhold af F anslas til 150 — 350 mg F/ kg jord (McLaughlin et al., 1996;
Cronin et al., 2000; Selinus et al., 2005) svarende til 500 — 1000 kg F/ha. Med udgangspunkt i
en vedvarende arlig tilforsel af 20 kg P/ha i P-gedning (med 32 g F/kg godning, se Tabel 7.1)
vil jorden blive tilfort ca. 3,6 kg F/ha. Denne ikke helt uvasentlige problemstilling synes ikke
at vaere behandlet i litteraturen i forbindelse med miljebelastende urenheder i handelsgednin-
ger.

7.4 Forbrug af handelsgedning

I afsnit 7.1-7.3 er skitseret storrelsesordener for tilforsel af miljobelastende urenheder i han-
delsgadning, og der er ikke taget hensyn til variationer i hverken gedningernes indhold eller
den dyrkede jord. Selvom en gennemsnitsbetragtning antyder, at den arlige tilforsel er beske-
den i forhold til jordens indhold, s& kan en vedvarende tilforsel af gadninger med stort ind-
hold af urenheder til arealer med hej sarbarhed medfere en uacceptabel miljobelastning ved
ophobning af urenheder. En nermere analyse ligger udenfor rammerne af dette projekt.

Pé grundlag af de malte koncentrationer af urenheder og forbruget af handelsgedning (Figur
7.1) er der alene foretage en indledende vurdering af, hvilke gadningstyper der ber fokuseres
pa ved en eventuel fremtidig kontrolindsats.

Den store andel af gedninger af NPK-typen og denne gedningstypes indhold af miljebela-
stende urenheder peger p4, at en eventuel fremtidig kontrolindsats ber koncentrere sig om
denne gadningstype. Der ber imidlertid ogsa fokuseres pa gedninger af NP- og PK-typerne,
da der blandt disse typer forekommer gadninger med meget hgje koncentrationer. Selvom
koncentrationen er hgjest i gadninger af P-typen giver de lave nationale forbrug ikke grundlag
for en sarlig intensiv kontrolindsats.

Pé trods af en stort forbrug af gadninger af S-type, kan disse, samt gadninger af K-typen,
nedprioriteres 1 en fremtidig kontrolindsats. Forbruget af gadninger af M-typen er beskedent
sammenlignet med de ovrige gedningstyper, men kan i enkelte tilfeelde have hegje koncentra-
tioner af miljofremmede urenheder, og gedningstypen kan ikke helt udelades af en fremtidig
kontrolindsats.
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Figur 7.1 Forbruget af handelsgedninger i Danmark, gennemsnit af seks s@soner 2002/03 - 2007/08
(Plantedirektoratets gadningsstatistik, 2009). Herudover forbruges 123.000 tons N-gadninger uden
andre makronaringsstoffer.

7.5 Konklusion

En vurdering af risikoen knyttet til miljobelastningen hidrerende fra urenheder udbragt med
handelsgadning ber ikke alene baseres pd urenhedernes erkendte oko- og humantoksikologi-
ske egenskaber og deres skaebne 1 agrogkosystemet (binding, tab, plantetilgeengelighed), men
ber ogsé inddrage den anvendelse af en given lokalitet, der allerede finder sted eller kan for-
ventes at finde sted pa leengere sigt. Det er derfor veesentligt at anlaeegge en bredere og mere
fremadrettet opfattelse af lokalitetens sarbarhed, herunder at jorden kan betragtes som en ik-
ke-fornybar ressource.

Virkningen af tilforte urenheder pa jordens frugtbarhed eller kvalitet ma betragtes som stort
set irreversibel. Enhver risikovurdering af miljobelastningen knyttet til anvendelse af han-
delsgadning vil derfor skulle medtage overvejelser baseret pé forsigtighedsprincipper. Derfor
vil en risikovurdering uvagerligt indeholde et vasentligt islat af politisk stillingtagen.

Safremt vurderingen af miljebelastningen hidrerende fra brug af handelsgodning skal omsat-
tes 1 regelsaet indeholdende graensevardier for specifikke urenheder ber det ske som falles
regelsat for EU omradet. Med henvisning til indledningen 1 kapitel 4 vil en national regule-
ring alene fa effekt for en mindre del af den gadning, der markedsferes i Danmark.
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