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Lasanvisningar

Nedan ges viss bakgrund till begrepp och forutsattningar som anvandsi guiden.

Malm och malmreserv

Begreppen malm och malmreserv & ekonomiska termer som betecknar den del metallférande mine-
ral som & ekonomiskt och tekniskt brytvard vid ett visst tillfalle. Mamreserven forandras darfor
kontinuerligt nér nya fyndigheter upptacks, ny teknik utvecklas eller priset pa metallen férandras.
Observera att méangderna i tabellerna for reserver och produktion angesi olika enheter — som malm
eller som metall.

Metallurgiska jamvikter

Nedanstéende tabell, som innehdller legeringsmetaller som normalt finnsi stal, visar deras inbordes
ordning med avseende pa oxidationsbenédgenhet.

Al
Ti Okande oxidationsbenagenhet
Si
\
Nb
Mn
Cr
Zn
Mo
Sn

Fe

Ni
Cu

De legeringsdmnen som ligger dver basmetallen, dvs Fe, kan i varierande omfattning oxideras bort i
den metallurgiska sméaltprocessen. De som ligger under basmetallen &r betydligt svérare att avlags-
na. Pa samma sétt forhdller det sig med fororeningselement, exempelvis metalloiderna svavel och
fosfor. Den sa kallade syrepotentialen, som metallurgen hanterar genom tillsatser (t ex kol, syrgas,
dlaggbildare) och/eller temperatur, bestdmmer jamviktsl&get, dvs i vilken riktning processen kom-
mer att strava.

Vissa legeringamnen vill man naturligtvis ha, beroende pa vilken stélsort som tillverkas och man
kan da styra processen s att t ex krom som finnsi skrotet stannar kvar i smaltan.

Tekniska processer uppnar emellertid sillan kemisk jamvikt i ordets egentliga betydelse. Dessutom
ar utfallet oftast beroende av ramaterialens egenskaper. Fragan & ganska komplex. Exempelvis &r
en av stdlmetallurgins framsta uppgifter att optimera férdelningen av |6sta element mellan aktuella
faser, dvs oftast mellan slagg och stél, med hénsyn till alla relevanta fysikaliska och inte minst eko-
nomiska variabler. For ett fororeningselement, A, kan avskiljningsforloppet till en slagg exempelvis
ha nedanstaende utseende vid gynnsamma betingelser. De kinetiska betingelserna for andra l6sta
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element (fororeningar eller inte) & sdllan identiska. Men om kravspecifikationen anger en maximal
tilldten A-halt motsvarande den som uppnétts vid tiden T1, allt annat utan specifikationskrav, kom-
mer metallurgen naturligtvis att avbryta forloppet vid denna tidpunkt och leverera sin produkt. Om
andra krav ocksa foreligger kan det bli aktuellt att paverka forutsattningarna (tid, temperatur, slagg-
sammanséttning, slaggmangd, omroring etc.) sa att dven dessa krav kan tillfredstéllas. Men det &
inte sakert att den resulterande produkten har en obegransad anvéndbarhet. De metallurgiska pro-
cesserna maste altid anpassas till slutmalet. Pa samma sétt forhdller det sig med ”jamvikter” med
andrafaser, dvs gasfas och fasta faser.

Sammanfattningsvis finns det inga absoluta renhetsnivaer pa metallurgiska produkter. Vad som be-
skrivsi denna skrift handlar om dagens praxis.

A DA

» Tid
T0 T1 T2

Grundamnens kemiska form i miljén

En legering & en blandning av metalliska grunddmnen som & metallurgiskt bundna till varandra i
onskade haltforhallanden. Legering har andra egenskaper @n de ingadende metallerna. Tillsatser av
legeringsmetaller, sdsom krom och nickel i stal, innebér bl a forbéttrat korrosionsskydd. Korrosion
& ett angrepp pa material genom kemisk, oftast elektrokemisk, reaktion med omgivande medium.
Av stor betydelse for korrosionshastigheten &r bildande av beléggningar. Dessa bestar av reaktions-
produkter av metallen och amnen fran den omgivande miljon, s kallade korrosionsprodukter.

Miljodelen beskriver bl atillganglighet av metaller for levande organismer och darmed paverkan pa
natur och méanniska. Det &r viktigt att notera att ett metalliskt grunddmne i sin metalliska, fastaform
vanligen inte har ndgon toxisk inverkan pa miljon. Nar en metall korroderar |6ses grundamnet ut i
det korrosiva mediet som fri jon, som antingen forblir i jonform, falls ut som korrosionsprodukt
eller reagerar och bildar andra oorganiska eller organiska foreningar. Generellt sétt & den fria
hydratiserade metalljonen som & mest biotillgénglig och darmed kan vid hoga halter ha negativa
effekter i miljon. Upptagningen av metaller i levande organismer styrs dock i hog grad av en mang-
fald omgivningsfaktorer (surhetsgrad, alkalinitet, redoxpotential, organiskt material, m m), vilka
ytterst bestammer metallernas forekomstform och darmed rérlighet i bade mark- och vattenmiljo.
Det &r alltsa inte den totala halten av en metall i miljon, utan forhéjda halter av den fria metall-
jonen, som en organism utsatts for, som kan leda till att negativa effekter upptrader.
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Aluminium

Vid stdltillverkning
anvands aluminium,
dels som desoxida-

tionsmedel och dels
som legeringsamne.

Silo av aluminium-
zink-belagd plét
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Aluminium

Fakta om grundamnet

Symbol: Al Smétpunkt °C: 660
Atomnummer: 13 Kokpunkt °C: 2467
Atomvikt: 26,97 Densitet g/cm®: 2,70
Utseende: Silvervit metall

Medelhalt: Viktigaste mineral:

— | jordskorpan % 81
— i havsvatten ppb 0,6

Bauxit, Al,O3, och andalusit, Al>SiOs

Upptéackt: Det anses att Wohler var den som forst lyckades framstélla aluminiummetall, 1827. Den
nu forhdrskande metoden att framstalla Al genom elektrolys utarbetades i slutet av 1800-talet av
tysken Kaliani, fransmannen Héroult och amerikanen Hall.

Mineral och malmer

Aluminium forekommer rikligt i naturen men huvudsakligen i form av silikater, som &r relativt
fattiga pa aluminium, eller med en sammansattning som goér dem olampliga som ravara for alumi-
niumframstalining. Emellertid finns vittringsprodukter dar Al-oxiden anrikats till en tillrackligt hég
halt for att gora framstallning av ren oxid l6nsam. De viktigaste mineralen i dessa Al-fyndigheter &
bauxit, kaolin och andalusit. Rika bauxitforekomster finns pA manga hall i varlden, bl ai Guinea,
Indien, Australien, Brasilien och Jamaica. Al,Os-halternai dessa bauxiter ligger vanligen mellan 55
och 65 %. Salange den rikare bauxiten finnstillganglig forblir de mer svarbearbetade fyndigheterna
baserade pa kaolin och andalusit outnyttjade.

Ma mreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver, Mton av bauxit Produktion av bauxit, 1994, kton av bauxit
Kamerun 680 |Guinea 14 400
Guinea 5600 |Kina 6 500
Indien 1000 |Indien 4 809
Indonesien 750 |Indonesien 1342
Australien 5620 |Kasakstan 2430
Grekland 600 |Australien 42 159
Brasilien 2800 |Grekland 2194
Guyana 700 |Ungern 1015
Jamaica 2000 |Ryssand 3000
Surinam 575 |Braslien 8673
Guyana 2093
Jamaica 11571
Surinam 3766
Venezuela 4773
Vérlden totalt 23000 |Vaérlden totalt 110 943
Halter i moran och berggrund i Sverige
Medianhalt, %AIl,03; | Maximal halt, %Al,0O3; | Antal tagna prover
Moran 13,8 31,9 15900
Berggrund:
Granit 13,6 19,1 263
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Framstallning av aluminium

En viktig del av Al-framstéliningen & reningen av bauxiten till ren oxid. Utéver Al,Os innehdler
bauxiten Fe,O3 upp till 25 %. Efter malning behandlas bauxiten med natronlut under Gvertryck och
vid forhojd temperatur, 160 — 170 °C. Den sa erhadllna uppslamningen filtreras, varvid jarnoxiden
avskiljs. Till den aterstdende rena I6sningen av natriumaluminat sétts ren Al,Osz under stark om-
réring. Darvid sonderdelas aluminatet och ca 60 % av den |6sta oxiden utfélles. Resten kan sedan
utfallas genom inledning av koldioxid i 16sningen.

Reduktionen av den renade oxiden sker genom elektrolys i en saltsmdta av kryolit, NagAlFs, i
vilken Al-oxiden & upplost. Kryolitsmdltans sméalttemperatur och densitet styrs med hjdp av
tillsatser sa att den forra ligger nagot hogre an aluminiums smalttemperatur och den senare &r lagre
an aluminiums densitet. Darigenom sakerstdlls att den avskilda metallen |&tt sunker till ugnsbotten
som utgor katod.

Anvandning av aluminium inom stalteknologin

Hér &r inte platsen att diskutera, inte ens i sammanfattning, aluminiums och aluminiumlegeringars
omfattande betydel se som konstruktionsmaterial.

Huvuddelen av dagens stdl & heltadtade och dérvid anvandes Al som desoxidationsmedel nastan
genomgaende. Darmed kan man saga att Al forekommer i all modern stéltillverkning.

Man fann snart att Al ocksa kan vara ett viktigt mikrolegeringselement i konstruktionsstal vid halter
som nagot overstiger det som krévs for fullsténdig desoxidation. Darvid bildas en relativt fin disper-
sion av stabil AIN som ger finkorneffekter bade i varmvalsade och normaliserade stal. Utskiljning
av AIN & ocksa betydelsefull for att skapa ratt kornstruktur och textur i klockugnsglodgade djup-
dragningsstdl.

Den andra viktiga anvandningen av Al som legeringsamne &r i stél for hogtemperaturtillampningar,
eftersom Al-legering ger en betydande 6kning av oxidationsmotstandet. Rostfria hogtemperaturstal
ar darfor oftalegerade med Al.

En annan anvandning av Al inom stalteknologin & for korrosionsskyddande ytbelggningar.
Sdlunda finns det flera viktiga processer for kontinuerlig varmmetallisering av stalband med Al-Zn-

legering.
Vad hander med aluminium vid omsmaltning av aluminiumhaltigt skrot?

Vid omsmaltning av Al-haltigt skrot i |jusbagsugn oxideras Al och dvergar till slaggfasen.

Biokemisk funktion

Al &r inte nagot vasentligt element for livsfunktionerna. Enligt WHO (1996) ingér Al i gruppen
" Potentially toxic elements, some possibly with essential functions’. Genom att Al, efter syre och
kisel, ar det vanligaste grundamnet i jordskorpan, & det ocksa en vanlig och naturlig del av var nar-
miljo. | naturen & Al oftast bundet till syre och ingar dai manga mineraler. Vaxter, djur och man-
niskor har under miljontals ar anpassat sig till denna a uminiumhaltiga miljo.

Tillganglighet i mark och vatten

Det senaste seklets utddpp av forsurande amnen (svavel- och kvéaveoxider) fran forbranning av
fossila branslen har i vissa omréden orsakat en 6kad urlakning av Al-joner (AI**) fr&n marken,
vilket anses medfora en viss negativ inverkan pa véxter och dijur.
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Paverkan av olika forekomstformer

En av effekterna &r att den urlakade Al-jonen binder fosfor som mycket svarloslig aluminiumfosfat
(AIPQy), vilket minskar tillgéngligheten av livsviktig fosfor i levande organismer. Det finns en
annan speciell effekt sammanhéngande med urlakning av Al frén jordarna. Om trevart Al (Al
utl6ses fran jordarna och tillférs till sjéar med neutralt pH, falls aluminiumhydroxid ut. Det kan
medfora skador pa fisk pga att aluminumhydroxiden avsitter sig pa fiskens galar och orsakar en
stark slembildning, vilken férsvarar syreupptaget (Enhag, 1999).

Effekter pa manniska

Livsmedelsverket har berdknat att befolkningen i Sverige har ett aluminiumintag pa i genomsnitt
12 mg per person och dygn. Det mesta kommer fran vara matravaror och fran livsmedelstill satser
dar Al férekommer naturligt. Al passerar ut med urinen och bara 10 mg absorberas i kroppen
(Mattson, 1996). Tidigare har aluminium ibland férknippats med Alzheimers sjukdom. Senare ars
medicinska ron visar att denna jukdom med storsta sannolikhet har andra orsaker.

Hygieniska gransvarden for arbetsmiljo finns for 16sliga auminiumféreningar (nivagransvarde ar
2 mg/m®) och Al, metall och oxid (total damm: 10 mg/m>; respirabelt damm: 4 mg/m°).

Sammanfattningsvis kan ségas att det inte finns nagon kand halsorisk vid typiskt dagligt intag av

Al. Risken kan 6ka enbart vid langvarig konsumtion av aluminiuminnehdllande medel som neutra-
liserar syrlighet i magen, framst hos personer med nedsatt njurfunktion (WHO, 1996).

9 O Jernkontoret, 2004



Antimon

Fakta om grundamnet

Symbol: Sb Sméltpunkt °C: 630
Atomnummer: 51 Kokpunkt °C: 1640
Atomvikt: 121,76 Densitet g/cm®: 6,7
Utseende: Silvervit och sprod metall

Medelhalt: Viktigaste mineral:

- i jordskorpan ppm 0,25 Spetsglans, Sh,S;

- i havsvatten ppb 0,2
Upptéackt: Antimonmetall anvandes redan 4000 f Kr, t ex i speglar och klockor.

Mineral och malmer

Antimon férekommer, om an sdllan, i gedigen form. Vanligast &r att det foreligger som sulfid, av
vilka det mest kdnda & den rena antimonsulfiden, spetsglans Sh,S;. Inte séllan upptrader Sb tillsam-
mans med andra metaller, framst Cu och Pb, i denna typ av sulfid. De stdrsta reserverna liksom
ocksa den storsta brytningen av antimonmalm finnsi Kina.

Ma mreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av Sh, kton Sb Malmproduktion av Sb, 1994, kton av malm
Sydafrika 236 | Sydafrika 4534
Kina 2180 |Kina 82 400
Thailand 270 |Ryssland 7 000
Ryssland 190 |Bolivia 7050
Bolivia 308

Véarlden totalt 4198 |Vérlden totalt 110 906

Framstallning av antimon

Antimonsulfiden smalter vid 1&g temperatur och kan darfor l&tt avskiljas som sméta genom varm-
ning av malmen. Det vanliga forfarandet & sedan att rosta sulfiden och reducera den darigenom
bildade oxiden till metall med kol.

Anvéandning av antimon

Sb har ingen anvandning som legeringsmetall i stél och betraktas som ett fororeningselement. Vid
for hoga halter forsamras salunda varmbearbetbarheten hos vissa staltyper, framst austenitiska rost-
friastdl och snabbstal, och segheten hos hardade stal. De normalt férekommande Sb-halternai stal,
vid skrotbaserad metallurgi med stort inslag av kopskrot genomsnittligt uppgaende till 30 ppm,
utgdr dock inte nagot problem.

Den totala anvandningen av Sb minskar som en f6ljd av att tidigare tillampningar minskar eller helt
faller bort. Ett bra exempel pa detta ar stilmetallerna, med 9-16 % Sh, for sittmaskinernai de gamla
tryckerierna som nu & helt obehdvliga som en fdljd av teknologiskiftet i denna bransch. Ett annat
exempel & de nya underhdlisfria blybatterierna, dar den tidigare anvanda Sb-legeringen av blyet
inte langre & mojlig.

Den stérsta anvandningen av Sb &r idag (1994) i flamdampande kemikalier. | USA gar 57 % av den
totala konsumtionen till detta.
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Vad hander med antimon vid omsmaltning av antimonhaltigt skrot?
Vid omsmaltning av Sh-barande skrot gér praktiskt taget allt antimon till stalet.

Biokemisk funktion

Sb anses inte vara essentiellt mikrodmne for vaxter, djur och méanniskor. Sb &r upptagen pa flera
utlandska klassificeringar av miljo- och halsofarliga &mnen (Sternbeck & Ostlund, 1999). Den till-
gangliga informationen tyder inte pa att Sb bioackumuleras (Kemi, 1996). Utsondringen sker via
urin och avforing. Den procentuella fordelningen mellan dessa utsondringsvagar synes bero pa anti-
mons oxidationstal (Laveskog et al, 1976).

Tillganglighet i mark och vatten

Sb anses vara relativt mobil i miljon. | markmiljon forekommer Sb i 16slig form och ndgra av dessa
foreningar bildar komplex med humusamnen. Det & kéant att Sb i 16st form |&tt tas upp av vaxter
(Kabata-Pendias & Pendias, 1992). | naturliga, syrerika vatten forekommer antimon framfér allt
som Sb*>*(OH)s och uppvisar en svag eller méttligt stark association till partiklar. | syrefria vatten
forekommer ocksa trevart Sb (Sternbeck & Ostlund, 1999).

Paverkan av olika forekomstformer

Trevart Sb & mer toxiskt én femvart. Det forekommer aven naturligt metylerade antimonfdreningar
vilka anses mycket toxiska. En studie visade att metylerade antimonfdreningar kan utgdra en an-
senlig del av totalt Sb i naturliga vatten (Sternbeck & Ostlund, 1999).

Effekter pa manniska

Antimonfdreningar spelade tidigare en stor roll i medicinen och anvandes for antiseptiska behand-
lingar och som krékmedel. | dag betraktas Sb som giftigt. Flerafall av antimonforgiftning, vid indu-
striell exponering, finns rapporterade i mitten av 1900-talet (Laveskog et al, 1976). Sh paverkar
lungor, lever och njurar och orsakar kardiovaskulara besvar (ref. i Sternbeck & Ostlund, 1999;
Laveskog et al, 1976). Hygieniska gransvardet for antimon och dess oxider (som Sb) & 0,5 mg/m®.
Antimonféreningar irriterar huden, men fafall av alvarligare skador finns rapporterade.
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Arsenik

Fakta om grundamnet

Symbol: As Sméltpunkt °C: 817
Atomnummer: 33 Kokpunkt °C: 616
Atomvikt: 74,91 Densitet g/cm®: 5,78

Utseende: Det finns flera modifikationer av As. Den stabila formen vid rumstemperatur & endast
delvis metallisk och gratill fargen.

Medelhalt: Viktigaste mineral:

- ijordskorpan ppm 3,4 arsenikkis, FeAsS

- i havsvatten ppb 1,6

Upptéackt: Arseniks sulfidmineraler var kénda av antikens greker, som ocksa sannolikt lyckades
isolerametallen.

Mineral och malmer
Arsenik forekommer framst i sulfidiska malmer innehdllande basmetaller, sarskilt koppar, bly
och/eller zink.

De reserver av As som finns i dessa Cu-, Pb- och Zn-malmer liksom ocksa den produktion av As
som sker fran dessa redovisasi tabellen nedan:

Reserver av As,0O3, kton av As,0O3 Produktion av As;0s, 1994, ton av As;05
Chile 260 |Namibia 2775
USA 50 [Kina 13 000
Kanada 50 |Filippinerna 2 000
Mexiko 60 |Begien 2 000
Peru 40 |Ryssland 2 000
Filippinerna 40 |Chile 6 300
Mexiko 5 856
Vérlden totalt 1000 |Vérldentotalt 38 758

Halter i morén och berggrund i Sverige

Medianhalt, ppm As | Maximal halt, ppm As | Antal tagna prover
Moran 8 175 15900
Berggrund:
Granit 2 16 263
Kakstenar 12 30 71

Framstallning av arsenik

Arsenik framstdlls till den helt 6vervégande delen som As,Os. Endast en mindre del reduceras till
metall. Arsenikoxiden utvinns industriellt uteslutande som en biprodukt vid framstéliningen av bas-
metallerna Cu, Pb och Zn ur sina sulfidmalmer.

Vid rostningen av sddana malmer bildas As-oxid som ryker av och uppsamlas, t ex i elektriska

stoftkammare. For framstallning av elementér As reduceras oxiden med koks. Det & ocksa mdjligt
att framstélla As direkt genom upphettning av arsenikkis utan tillgang till luft. Darvid avgar ele-
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mentér As som gas som sedan sublimerar. Notera att kokpunkten &ar Iagre an sméatpunkten for As,
seovan.

Anvandning av arsenik

As har ingen anvandning som legeringsmetall i stél och betraktas som ett fororeningselement. | lik-
het med 6vriga tunga element av samma grupp i periodiska systemet, P, Sb och Bi, férsprodar As
stal. Det gdler framfor alt hardade och anltpta stal. Speciellt Okar alla dessa amnen anl 6pningsfor-
sprodningen som uppstar vid anldpning kring 500 °C. De normalt forekommande As-halternai sté,
vid skrotbaserad metallurgi med stort inslag av kopskrot genomsnittligt uppgaende till 90 ppm,
utgor dock inte négot problem.

Den helt dvervagande delen av As-konsumtionen, ca 90 %, gar till kemikalier i industri och jord-
bruk, t ex impregneringsmedel, bek&mpningsmedel och farmaceutika. Endast en mindre del anvan-
des for metallurgiska tillampningar och da endast i icke-jarnmetallegeringar, framst Pb-haltiga.

Vad hander med arsenik vid omsmaltning av arsenikhaltigt skrot?
Vid omsmaltning av As-barande skrot gar praktiskt taget all arsenik till stalet.

Biokemisk funktion

Toxiska effekter vid exponering for |aga halter As & va dokumenterade. Bade 3- och 5-véard oorga-
nisk arsenik paverkar t ex mitokondriernas funktion (Keml 10/89). Arsenikbrist har dock observe-
rats i fyra djurarter men & inte kand an s lange hos manniska. Enligt WHO (1996) ingar As i
gruppen " Potentially toxic elements, some possibly with essential functions’.

Tillganglighet i mark och vatten

| jord och sediment bildar arsenat svarlésliga komplex med Ca, Fe, S etc. | va luftade ytvatten
dominerar arsenat (80 %), foljt av arsenit (10 %) och mono- och dimetylerade syror (10 %). | syre-
fattiga vatten och sediment okar andelen arsenit och andra reducerande former. | Ostersjon finns
tendens att As forekommer i hogre andel i metylerade former (Keml 10/89).

Paverkan av olika forekomstformer

| fosforfattiga vattenmiljoer & arsenat toxisk i mycket |&ga halter framforallt mot alger. Marina
organismer kan syntetisera bade fettlésliga och vattenldsliga arsenikorganiska foreningar fran
oorganisk arsenik. Arsenobetain & den dominerande férening som registrerats bade i marina orga-
nismer och majligen aven i fisk i sotvattenmiljo. Arsenobetain har relativt |8g toxicitet jamfort med
oorganiska arsenikféreningar (Landner, 1998).

Effekter pa manniska

Elementér arsenik anses ogiftig. | foreningar & den trevarda arseniken giftigare an den femvérda
(Laveskog et al, 1976). Skador pa njurar, lever och immunsystemet samt teratogena effekter ar
dokumenterade symptom vid arsenikférgiftning. Oorganisk As & kand for att vara cancerogen for
manniska (WHO, 1996). | djurtester verkar As vanligen inte som direkt cancerogen, men troligen
som co-cancerogen (Keml 10/89).

Yrkeshygieniskt gransvérde finns for arsenik och oorganiska féreningar utom arsenikvate — niva
gransvarde 0,03 mg/m°.
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Barium

Fakta om grundamnet:

Symbol: Ba
Atomnummer: 56
Atomvikt: 137,36
Utseende: silvervit, mjuk
Medelhalt:

- 1 jordskorpan ppm 250

Upptéackt: Sir Humphry Davy 1808

Mineral och malmer

Sméltpunkt °C:
Kokpunkt °C:
Densitet g/cm®:

Viktigaste mineral:
- Baryt, BaSO,

729
1637
35

Den viktigaste ravaran till alla bariumforeningar av teknisk betydelse & baryt (BaSO,).

Reserver och produktion av baryt framgar av tabell nedan:

Globalareserver av baryt, miljoner ton baryt | Malmproduktion, 1994, kton av baryt
Marocko 10 |Marocko 265
Kina 38 |Kina 1500
Indien 30 |Indien 510
Kazakstan 8 |lIran 225
Thailand 9 140
Kanada 11 | Turkiet 140
USA 30 140

Bulgarien 583
Vérlden totalt 173 | Tysxland 4477

USA

Vérlden totalt

Halter i morén i Sverige

Medianhalt, % Ba

Maximal halt, % Ba

Antal tagna prover

Moran 0,05

0,76

22371

Framstallning av barium

Bariummetall framstalls ur bariumoxid genom reduktion med aluminium.

Effekten av barium pé stals prestanda

Eventuella spar av barium i stdl kan forvantas foreligga som oxidinneslutningar med hansyn till
bariums stora benégenhet att bilda oxider. Inga effekter av barium pa stéls egenskaper finns rappor-

terade.

Anvandning av barium

Som metall har barium fa tekniska anvandningar. Exempel pa sadana ar elektriskt ledande belagg-
ningar i elektronik och tandsystem for bilar. Som legeringsamne, 0,05 — 1,2 %, anvands det i vissa
blylegeringar. Vid sulfidmodifiering med kisel-kalcium inom stalmetallurgin, anvands i vissa fall

14
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Ba som legeringstillsats till Si-Ca, for att sinka angtrycket for kalcium och darmed minska av-
gangen av detta damne (13).

Barium anvands huvudsakligen i form av féreningar, och frmst som sulfat. Detta anvénds framfor-
alt som ett fyllmedel med hog densitet vid oljeborrning. Andra tillampningar & i farger och
gummi.

Vad hander med barium vid omsmaltning av bariumhaltigt skrot?

Barium har stor affinitet till syre. Eventuellt barium i skrotet oxideras darfor och 6vergdr i slagg-
fasen.

Biokemisk funktion

Bariums effekter pa halsa och miljé har sasmmanstéllts av WHO (1990). Barium kan bl a substituera
for kalcium och darmed paverka nerver och muskler. Barium &r inte nagot vasentligt sparamne for
djur och manniskor och &r tydligen inte essentiellt for véxter. Den tillgangliga informationen tyder
inte pa att barium bioackumuleras i nagon storre utstrackning (RIB, 2003 m m). Lodliga barium-
foreningar passerar snabbt tarmvagen och transporteras i plasman till musklerna, dar en tillfallig
upplagring sker. Utsdndringen sker via avforing och urin (Laveskog et al, 1976).

Tillganglighet i mark och vatten

| markmiljon ar 16sligt barium inte sarskilt rorligt, eftersom det sker en snabb bildning av svér-
|6sliga sulfater och karbonater och det sker en stark adsorption till bl a lerpartiklar. | surajordar &r
barium l&tttillgangligt for vaxter. En mojlig toxicitet hos barium mot véxter kan reduceras starkt vid
tillsats av kalcium-, magnesium- och svavelforeningar. Antagonistiska effekter mellan dessa @mnen
och barium kan forekomma bade i véaxter och mark (K abata-Pendias, 2001).

Barium forekommer som Ba’ i bé&de sitvatten och marin miljo och bildar det svérl6sliga saltet
BaSO, vid hoga sulfatkoncentrationer som t ex i marin miljo. Eftersom sulfatjoner alltid férekommer
i Bverskott i naturliga vatten kommer BaSO, att begransa koncentrationen av l6st Ba®*, och aven i
sotvatten kan Ba®* koncentrationen knappast 6verstiga ca 140 pg/l (Sternbeck & Ostlund, 1999).

Paverkan av olika forekomstformer

Lodiga bariumsalter & toxiska. Barium & upptagen pa flera utlandska listor 6ver miljofarliga
amnen (Sternbeck & Ostlund, 1999).

Effekter av barium pa akvatiska organismer ar sillan studerade. Barium &r toxisk mot |agre organis-
mer (bakterier, svampar och alger), men har troligen ingen effekt pa marina djur, t ex fisk (WHO,
1990). Enligt "Keiser-metoden” uppvisar barium den l&gsta toxiciteten mot vattenloppa Daphnia
magna vid jamforel se med toxiciteten hos dvriga 13 kanda studerade sparamnen (K aiser, 1980).

Effekter pd manniska

Befintligt underlag tyder inte pa att befolkningen i allmanhet riskerar negativa halsoeffekter till
foljd av exponering av barium vid dagens belastningsnivaer, medan hoga belastningsnivaer av
bariumhaltigt damm i arbetsmiljon har visat sig ge upphov till skador pa andningsvégarna. Inhale-
ring av bariumféreningar kan ge upphov till baritos, en godartad dammlungesjukdom (Laveskog et
al, 1976). Vid de halter som barium normalt forekommer i idag anses risken for ha soeffekter vara
l&g (WHO, 1990). Yrkeshygieniskt gransvarde finns for barium, l6sliga foreningar (som Ba) —
nivagransvarde: 0,5 mg/m®.
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Beryllium

Fakta om grundamnet:

Symbol: Be Sméltpunkt °C: 1290
Atomnummer: 4 Kokpunkt °C: 2770
Atomvikt: 9,02 Densitet g/cm®: 1,848
Utseende:

Medelhalt: Viktigaste mineral:

- i jordskorpan ppm 1,5 - Beryll 3BeOIAl,036SIO,

- Bertrandit 4BeORSIO,H,0O
Upptéackt: Vauquelin 1798, den fria metallen framstélldes forst av Wohler 1828.

Mineral och malmer

Beryll och bertrandit & de enda kommersiellt betydelsefulla mineralen. Beryll férekommer ofta i
isolerade fickor av pegmatiter och brytes da genom handsovring som en biprodukt vid utvinningen
av andramineral sdsom faltspat och glimmer.

Malmreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av Be, kton Be Malmproduktion, 1994, ton av Be

Kina 50 Kina 55
Indien 64 Kazakstan 4
Ryssland 50 Ryssland 32
USA 20 USA 173
Argentina 25 Brasilien 34
Brasilien 140

Vérlden totalt 425 | Varlden totalt 299

Halter i morén i Sverige

Medianhalt, ppm Be Maximal halt, ppm Be | Antal tagna prover
Morén 04 3,6 16000

Framstallning av beryllium

Berylliummalmen forbehandlas i ett antal uppldsnings- och utfallningssteg och extraheras sutligen
som Be-hydroxid. Denna |6ses upp i ammoniumbifluorid och kristalliseras som ammonium-fluor-
beryllat ur vilket Be-fluorid erhdlles genom termisk sonderdelning. Fluoriden far reagera med
magnesium for att ge Be-metall och Mg-klorid. Den sa erhdllna Be-svampen smalts under argon
och vakuumgjuts for att avldgsna slagg och kvarvarande magnesium. For att ge beryllium fullgoda
mekaniska prestanda, framfor alt vad géaler formbarhet och seghet, har det varit nédvandigt att
utveckla pulvermetallurgiska processvégar.

Effekten av beryllium pé stals prestanda

Stal kan goras utskiljningshardbara med tillsatser av Be. Exempel harpa ar ett patent pa ett rostfritt
18 %Cr-8 %Ni-stal med tillsatser av Cu, 1 — 3 %, och Be, 0,02 — 0,2 %, for utskiljningshardning
(14). Vid Be-halter 6verstigande 0,2 % uppges stalet dock fa dalig varmbearbetbarhet. | Gvrigt finns
inga skadliga effekter av sma Be-halter pa stals egenskaper rapporterade.
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Anvéandning av beryllium

Beryllium &r en dyr metall och dess anvandning betingas darfor helt av att hallfasthet, och framfor
alt E-modul, och specifikt varme & mycket hoga relativt densiteten. Den viktigaste tillampningen
av olegerat beryllium & darfor i olika strukturkomponenter inom flyg- och rymdteknik, dér den
unikt hoga specifika styvheten &r betydelsefull. Anvandningar dér det hoga specifika varmet ut-
nyttjas, & varmeskoldar och varmesankor for bromsar for flyg- och rymdfarkoster.

Den mest omfattande anvandningen av beryllium & dock som legeringsamne, i framfor alt koppar
och nickel men ocksai magnesium. Med tillsatser av Be upp till ca 2 % kan hallfastheter pa 1300 —
1500 MPa nés hos koppar och nickel. Med sma tillsatser av Be kan magnesiums oxidationsmot-
stand patagligt forbéttras. Anvandningen av beryllium-koppar och beryllium-nickel ligger framfor
allt inom elektronik och elteknik.

Vad hander med beryllium vid omsmaltning av berylliumhaltigt skrot?
Berylliums starka benagenhet att bilda oxider gor att det oxiderar och gér i slaggfasen.

Biokemisk funktion

Beryllium &r starkt humantoxiskt vid framst vid inhalering (Lewis, 1992: Toxicity Profiles, 1992).
Beryllium anses ha en inhiberande effekt pa vissa enzym, exempelvis fosfatas och fosfoglykomutas
(Laveskog et al, 1976). Bland annat sa kan Be substituera for Mg i enzym och darmed inaktivera
dessa (Wulfsberg, 1987).

Det har ocksa visats att beryllium ackumulerasi akvatiska vaxter (Saroisek & Kosiba, 1993).

Tillganglighet i mark och vatten

| markmiljén forekommer beryllium huvudsakligen som tvavard katjon men forekomsten av
komplexjoner — (BeO,)*, Be,0s)*, (BeO)® och (BexO)*, & ocksa kand. | alkaliska jordar bildar
beryllium anjonkomplex — Be (OH)COs och Be(COs),*. Det & kant att beryllium binds |t till
organiskt material. Beryllium ansesi allménhet vararelativt ororligt i markmiljon men |6sliga salter
som klorider och sulfater férekommer under vissa forhallanden (Kabata-Pendias, 2001). Det finns
uppgifter, att i omraden som paverkas starkt av forsurning har halterna av beryllium i floder och
grundvatten okat, och Overskrider tydligt gransvardet for beryllium i dricksvatten (Kram et a,
1998).

Kunskapen om hur beryllium upptréder i vattenmiljon & mycket begransad. Troligen férekommer
beryllium som Be**, BeOH", Be(OH)," eller BeF" i naturliga vatten (Li, 1991; Kram et al, 1998). |
havet forefaller biologisk produktion ha stor betydel se fér upptrédandet av beryllium.

Paverkan av olika forekomstformer

Losliga berylliumsalter (mest forekommande som klorider och sulfater) & starkt toxiska bade for
manniskor, djur, vaxter och akvatiska organismer.

Beryllium & upptaget pa flera utlandska listor éver miljofarliga amnen (Sternbeck & Ostlund,
1999) och finns aven i Keml:s begransningslista (Keml, 1996).
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Effekter pd manniska

Flera hundra fall av akuta lungskador som f6ljd av industriell exponering for beryllium har rappor-
terats. For berylliumfluorid géller att en koncentration p& 25 ug/m® luft racker for att framkalla
akuta skador. Exponering for berylliumforeningar kan ocksa ge upphov till hudskador av varierande
svarighetsgrad (Browing, 1961). Beryllium anses paverka de flesta organ i kroppen.

Berylliumforeningar kan vid upprepad exponering ge upphov till kronisk berylliosis, en alvarlig
dammlungesjukdom, magjligen beroende pa 6verskanslighet hos individen. Kronisk berylliosis har
aven konstaterats hos personer boende i nérheten av berylliumindustrier (Durocher, 1969).

Det finns ett yrkeshygieniskt gransvéarde for beryllium och féreningar (som Be) — nivagransvéardet:

0,002 mg/m®). Enligt IARC (1993) klassas Be som cancerframkallande men anses inte att vara
sensibiliserande.
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Bly

Fakta om grundamnet

Symbol: Pb Sméltpunkt °C: 327
Atomnummer: 82 Kokpunkt °C: 1751
Atomvikt: 207,21 Densitet g/cm®: 11,34
Utseende: Rent bly har en bldaktigt vit metallyster.

Medelhalt: Viktigaste mineral:

- i jordskorpan ppm 15 Blyglans, PbS

- I havsvatten ppb 0,003

Upptéackt: Blymetall kunde framstéllas fran sina mineral tidigt i var historia och var i anvandning
redan i det gamla Egypten, bl afor prydnadsforemal. Ett av de tidigaste daterade blyféremaen &r en
staty fran 3000 f Kr funnen i omrédet vid Dardanellerna.

Mineral och malmer

Blyglansen, PbS, &r det helt dominerande mammineralet. Brytvarda malmer innehdllande mineralet
cerrussit, PbCOs, finns men & fa och sma jamfort med blyglanstillgdngarna. De i sarklass storsta
reserverna av bly finns i Australien. Stor brytning av blymam finns, forutom i Australien, i Kina,
USA och Peru men ocksai Sverige.

Malmreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av Pb, Mton Pb Malmproduktion av Pb, 1994, kton av Pb
Kina 7 Sydafrika 96
Kasakstan 55 Kina 462
Bulgarien 3 Sverige 113
Kanada 4 Kanada 171
USA 8 USA 370
Australien 19 Mexiko 170
Peru 234
Australien 486
Vérlden totalt 68 Vérlden totalt 2 700

Halter i morén och berggrund i Sverige

Medianhalt, ppm Pb | Maximal halt, ppm Pb | Antal tagna prover
Moran 23 543 15900
Berggrund:
Granit 30 97 263
Kvartsit 28 4311 186

Framstallning av bly

Blymalmerna &r |&tta att anrika till hogprocentiga koncentrat. Det vanligaste framstallningsséttet av
metall & att blyglansen, PbS, forst dodrostas till ren oxid varvid svavlet avgdr som SO, och dérefter
reduceras oxiden med koks till metall i schaktugn. Ett andra sétt &r att genomfora rostningen sa att
sulfiden och den bildade oxiden tilléts reagera med varandra under bildning av blymetall och SO..
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Anvandning av bly, speciellt inom stalteknologin

Den enda anvandningen av Pb som legeringsmetall i stal & i automatstal. Halterna ligger vanligen
mellan 0,15 och 0,35 %. Svavellegerade automatstal kan i viss utstréackning ersétta de Ph-legerade
stdlen. Men faktum &r att bly ofta tillsétts de S-legerade materialen for att skapa de basta friskarande
egenskaperna. Sarskilt vid finbearbetning vid l&ga skérhastigheter anses Phb-tillsatser ofta nddvan-
diga.

Pb betraktas i allmanhet som en férorening i stdl och forsamrar ibland kritiska egenskaper kraftigt.
Sdlunda minskar varmbearbetbarheten hos rostfria stdl och snabbstal sa mycket redan vid sma Pb-
halter, att begransningar maste goras. For rostfria stal tillats vanligen inte mer &n 10 ppm Pb och for
snabbstd 20 ppm.

Pb-foreningars toxicitet gor att man soker minska anvandningen av blymetall si mycket som
majligt. Forr pléaterades stal ofta med bly i korrosionsskyddande syfte, t ex for bransetankar till
bilar, men det forekommer knappast idag. En annan traditionell tillampning av Pb &r for kabel mant-
ling, men ocksa den minskar.

Den storsta anvandningen av Pb & sedan lange i batterier. Den svarar for omkring 75 % av den
totala forbrukningen.

Vad hander med bly vid omsmaltning av blyhaltigt skrot?

Vid omsmatning av Pb-haltigt skrot ryker praktiskt taget allt bly av och avsétter sig i processfilter i
form av Pb-oxider.

Biokemisk funktion

Nagot behov av bly for enzymaktivitet och metaboliska processer har inte pavisats. Toxiska effekter
vid exponering for mycket |aga halter ar val dokumenterade. Bly har t ex visats stéra bildningen av
hemoglobin. Enligt WHO (1996) ingar Pb i gruppen "Potentially toxic elements, some possibly
with essential functions’. Nagra djurstudier antyder att Pb i mycket laga halter i fodret kan ha
positiva effekter pa tillvaxt. Enligt WHO kan dock ingen minimal halt av bly i kost rekommenderas
tills flera studier genomforts.

Tillganglighet i mark och vatten

| marken bildas relativt olosliga blysulfat, blyfosfat och blykarbonat. Adsorption till lermineraer,
Fe- och Mn-oxider minskar ocksa rérligheten hos Pb. | sura jordar forekommer Pb starkt komplex-
bunden till organiskt material. Organiska komplex med Pb & normalt mycket svarlodliga. |
vattenmiljon férekommer Pb huvudsakligen komplexbundet eller adsorberat till partikulért material
och sediment (Keml 10/89, Keml 8/98). Dessa mekanismer minskar drastiskt blyets biotillganglig-
het for organismer i mark- och vattenmiljon.

Paverkan av olika forekomstformer

Generellt sett & oorganiska blyféreningar mindre toxiska for organismer i mark- och vattenmiljon
an organiska. Toxiciteten for oorganiska Po-salter i vattenmiljon paverkas i hog grad av en rad
omgivningsfaktorer. Generellt sett minskar toxiciteten med hog hardhet, htgt pH och hog salthalt
(Keml 8/98). Det far anses som foga troligt att ndgon generell paverkan av Pb idag forekommer i
svenska icke forsurade inlandsvatten och de omgivande haven. Resultaten av en omfattande studie
av markbiologisk aktivitet, antyder att skogmarkens surhetsgrad snarare an totalhalten Pb, kan haen
avgorande betydelse for om eventuella effekter har uppstétt, eller kan befaras uppstd. Undantag
utgdr naromraden till de storsta utsldppskéllorna for metaller i landet, dar hoga halter orsakade av
tidigare storre blyutsdpp, tidvis kan utgérarisk for negativa effekter (Keml 8/98).
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Effekter pa manniska

Tillvaxthamning, stérningar i nervsystemet, anemi, forsamring av forsvaret mot infektioner samt
genetiska skadeverkningar & nagra dokumenterade symptom fran kronisk blyforgiftning (Keml
10/89).

IARC (1987) har bedomt att det finns tillréckliga bevis for att Pb-foreningar & cancerframkallande
pavarmblodiga djur och otillréckliga bevis nar det galler ménniska (grupp 2 B).

Y rkeshygieniskt gransvarde finns for bly och oorganiska féreningar for totaldamm och respirabelt

damm (niv&gransvarde: 0,1 mg Pb/m® respektive 0,05 mg Pb/m®). For organiska blyféreningar
(tetraetylbly och tetrametylbly) & nivagransvarde 0,05 mg Pb/m® och korttidsvéarde 0,2 mg Pb/m?®.
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Bor

1. A/B-stolpe forstarkningar
2. Dorrforstarkningar

3. Sidokrockskydd

4. Stoétfangarsystem

5. Takforstarkningar
6. Tvar- och langsbalkar

Hardare miljokrav tvingar fordonsindustrin att sanka fordonsvikten for att uppna lagre
brans eforbrukning. Samtidigt skarps kraven pa fordon med béttre sikerhet. Presshardat
borstal ger bilindustrin unika mojligheter att bygga |&ttare och starkare konstruktioner.
Nedan sesen sk B-stolpe (hoger) till en Volvo XC90.
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Bor

Fakta om grundamnet

Symbol: B Sméltpunkt °C: 2172
Atomnummer: 5 Kokpunkt °C: 3658
Atomvikt: 10,82 Densitet g/cm®: 2,35
Medelhalt: Viktigaste mineral:
—ijordskorpan ppm 10 Kernit, NaoB4O7[4H,0

Upptéackt: Orent bor isolerades forst av H. Davy i England och J. L. Gay-Lussac och L. J. Thénard i
Frankrike & 1808.

Mineral och malmer

Bor forekommer i en méngd olika oxidiska minera, oftai form av silikater. Det kommersiellt vikti-
gaste av dessa & kerniten, NapB4O;[4H,0, eftersom det & mineralet i vérldens storsta borfyndighet
i orten Boron i Kalifornien.

Malmreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av B,Os, Mton Malmproduktion av B,O3, 1994, kton

Kina 27 Kina 50
Turkiet 30 Turkiet 370
Ryssland 28 Ryssland 45
USA 57 USA 554
Vérlden totalt 161 Véarlden totalt 1 065

Framstallning av bor

Bortillsatser i stal gors med ferrobor. Den framstélls frén boroxid genom reduktion med kisel eller
Al-Mg-legering i ljusbagugn. Tillsatsen av jarn gors vanligtvisi form stélskrot. Alternativet & jarn-
malm, men da maste dyrbar reduktionsmetall uppoffras for reduktionen av jarnoxiden. Ferrobor till-
verkas med en B-halt pa 18-20 %.

Anvandning av bor inom stalteknologin

Bor har en benégenhet att anrikas till korngrénser i stal och har som en foljd harav fatt tva viktiga
tillampningar som legeringstillsats.

Manga hdglegerade material, t ex rostfria stal, far forsamrad varmbearbetbarhet vid hga tempera-
turer pa grund av sprickbildning i korngrénserna. Det har visat sig att mikrolegering med B i halter
pa 15-30 ppm patagligt begrénsar sadan sprickbildning. Darfér gors bortillsatser till rostfria stal
tamligen regelméssigt, for att forbéttra varmbearbetbarheten. Av samma ska gors bortillsatser till
varmhdllfasta stal for att oka deras duktilitet under krypforhallanden.

Hos snabbstdl har sma B-halter den rakt motsatta effekten pa varmbearbetbarheten och héar
begransas darfor den tillétna B-halten till 40 ppm.

Bor hojer hardbarheten kraftigt hos 1aglegerade stél. Liksom i den forra tillampningen krévs endast
sma tillsatser, ca 20 ppm, for att uppna denna effekt. Eftersom det endast &r fritt B som ger dessa
gynnsamma korngranseffekter ar det viktigt att undvika bildning av de stabila B-féreningarna, BN
och B,O3z, genom tillrécklig desoxidation med Al och tillsatser av kraftiga nitridbildare, sdsom Ti.
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Bors hardbarhetshtjande forméaga har lett till utvecklingen av en sarskild staltyp, de s.k. borstalen,
som uppvisar mycket goda mekaniska prestandai forhallande till sinalegeringskostnader.

Vad hander med bor vid omsmaltning av borhaltigt skrot?

Vid omsméltning av borhaltigt skrot i |jusbagsugn oxideras bor och 6vergar helt i slaggfasen.

Biokemisk funktion

For djur och manniskor tycks inte B vara nagot vasentligt sparamne. B spelar daremot en viktig roll
for vissa vaxters liv. B & involverat i olika metaboliska processer och man tror att bor spelar sin
viktigaste roll vid den celluléra transporten av socker, eftersom borat-polyhydrida sockerkomplex &r
mer mobila an polé&ra sockermolekyler. | stora delar av véarlden utgér B ett bristamne. Darfor tillfors
bor via speciella borhaltiga godselmedel till skogsmark och vid odling av sockerbetor och olje-
vaxter (Walterson, 1994).

Tillganglighet i mark och vatten

Allalésliga borforeningar hydrolyseras i vatten till borsyra (HsBOs) och boratanjon (B(OH),4 . Bors
tillganglighet for vaxterna & ocksa beroende av pH. Det & vakant att kalkning sénker véxternas
formaga att ta upp B (Kabata-Pendias & Pendias, 1992). Enligt utférda understkningar kan man
konstatera att B har 1&g bioackumuleringspotential dven i fisk fran fororenade omraden och vatten-
vaxter ackumulerar B i liten omfattning (Walterson, 1994).

Paverkan av olika forekomstformer

Eftersom borsyra & svagt dissocierad anser man att borsyra torde vara dominerande i vattenmiljon.
Losligaformer av bor ar |&tt tillgangliga for vaxter, som kan ta upp borsyra och andra borforeningar
som finns i markvatska. Det forhallandet att borsyra bildar komplex med polysackarider anses spela
en viktig roll i passiv sorption. Adsorption till sediment, aluminium- och jarnmineraler samt magne-
siumoxider och -hydroxider & den viktigaste fastlaggningsmekanismen for bade borsyra och
boratanjon (Walterson, 1999).

Den akuta toxiciteten hos borsyra och borater mot sotvattenorganismer ar relativt 1&g enligt korttids-
tester. Vid laga borhalter har man i négra studier observerat positiva effekter pa vattenorganismer i
form av Okad Overlevnad hos fiskagg i fiskodlingen (Walterson, 1994). De |aga B-halter som
foreligger i sttvatten i Norden kan inte forvantas ge upphov till ndgra skadliga effekter pa vatten-
organismer.

Effekter pa manniska

Den dominerande exponeringsvagen for manniskor och djur &r via foda. Losliga borforeningar i
fodan ackumuleras normalt inte i kroppen utan det sker en snabb utsdndring med urinen. Borsyra
och borater har inte visat mutagena eller cancerogena effekter. | djurforsok har effekterna pa
testiklar och fertilitet observerats. USEPA (1987) rekommenderar en ora dos pa hogst 6,2 mg/
B/dag for en 70 kg ménniska for att skydda mot effekter pa testiklar (Walterson, 1994).

Med tanke pa de laga borhalterna i dricks- och ytvatten samt borfattiga jordar i Norden torde det
dagliga intaget i de nordiska landerna ligga i den nedre delen av WHOSs uppskattade intervall pa
1-5mg B.

Halsoskador med borforeningar kan huvudsakligen uppsta vid olyckshandelser vid yrkesméssig
exponering. Det finns yrkeshygieniskt gransvarde for borax (nivagransvardet: 2 mg/md).
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Indium

Fakta om grundamnet:

Symbol: In Sméltpunkt °C: 157
Atomnummer: 49 Kokpunkt °C: 2073
Atomvikt: 114,76 Densitet g/cm®: 7,286
Utseende: silvervit, mjuk

Medelhalt:

- i jordskorpan ppb 50
Upptéackt: Reich och Richter, 1863

Mineral och malmer

Indium foljer ofta sulfidmineral, t ex zinkblande, och finns darfér ofta i sma halter i
zinkmalmer, men ocksa i koppar- och blymalmer. Som en foljd har aterstoder och slagger
fran zinkframstallning blivit den viktigaste ravaran for indium.

Ma mreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av In, kton In In-produktion vid sméaltverk, 1994, kton av In
Kina 400 Kina 10
Japan 100 Japan 30
Kanada 700 Belgien 18
USA 300 Frankrike 25
Peru 100 Italien 12
Austraien 200 Kanada 40
Vérlden totalt 2550 | Vérlden totalt 145

Framstallning av indium

Da bly avskiljes fran zinken vid zinkframstallning foljer indium blyet. D& bly avdrives fran detta
rably stannar indium i den &terstdende blyoxiden (blyglete). Denna aterstod lakas med svavelsyra
och olodligt blysulfat filtreras av. Vid upphettning av filtratet i nérvaro av zink félls sedan indium ut
som svamp.

Effekten av indium pa stals prestanda
Indium anvéands € som legeringsamnei stal.

Indium medfdljande skrot forvantas forgasas effektivt vid stél smaltningen och foljaktligen forvantar
vi inte att indium upptrader i stal utom mojligen i sparhalter. Inga effekter av sparhalter av indium
pa stals egenskaper finns rapporterade. Daremot kan flytande indium i direkt kontakt med stal
trangain i stélets korngranser och orsaka sk smalt-metall-forsprodning.

Anvéandning av indium

En viktig anvandning for indium & mjuklod. | blylod tillsdtts indium i hallfasthetshéjande syfte.
Det anvands ocksa som basmetall i lod med sérskilt 1ag smalttemperatur. Indium-lod, liksom ocksa
rent indium, har en speciell tilldmpning vid forsegling av glas mot metall genom att det véter glas.
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For 16dning mot Ag-Pd-belaggningar i elektronikapparatur krévs Pb-Ag-In-lod eftersom de kon-
ventionella Pb-Sn-loden inte fungerar pdlitligt pa grund av bildning av en intermetallisk Pd-Sn-fas.

Bildskarmar med flytande kristall (LCD) & den storsta anvandningen av indium idag och Okar
kraftigt. Det aktiva dmnet & hér oxider av indium och indium-tenn. Indium har ett hogt tvarsnitt for
termiska neutroner och indiumlegeringar anvands darfor i kontrollstavar i kérnkraftverk. Stor
uppméarksamhet ges for narvarande & I11-V-halvledare med antingen indium eller gallium som
grupp ll1-element och antimon, arsenik eller antimon som grupp-V-element. En annan tilldmpning
som kan fa stor betydelse & Cu-In-selenid som det fotoel ektriska materialet i solceller.

| vastvérlden fordelar sig indiums anvandning enligt féljande (1992): beldggningar 6 %, legeringar
25 %, halvledare 8 %, In-Sn-oxider 45 %, annat 16 %.

Vad hander med indium vid omsmaltning av indiumhaltigt skrot?

Vid omsméltning av indiumhaltigt skrot kan man rékna med att indiumet helt férgasas, déarefter
oxideras och uppsamlasi efterfoljande filter som oxidpartiklar.

Biokemisk funktion

Indium &r knappast négot vasentligt sparamne for djur, manniskor och vaxter. Ingen information om
att indium &r essentiellt férekommer i litteraturen. Indium har mycket hog affinitet for s k mjuka
ligander (N- och S-ligander) i organiska foreningar (Caravan et al, 1997). Déarfor & det troligt att
indium &r starkt biokemiskt reaktivt.

Tillganglighet i mark och vatten

Indium forekommer framforallt som In (111). 1 sura l6sningar kan indium forekomma i ett antal
jonformer, t ex InCI** och In(OH)?, vilka faller ut vid pH-véarde mellan 5 och 9. Vid pH 9,5 &
tydligen In(OH); mest férekommande. | markmiljon tycks indium vara associerat till organiskt
material och adsorberat till jarnoxider (Kabata-Pendias, 2001).

| ren vattenlsning torde indium foreligga som In(OH), eller IN(OH)s” men i naturliga vatten ocksa
som organiska komplex. Den begransade information som foreligger antyder att indium &r starkt
partikelaktivt &aven i vattenmiljon (Sternbeck & Ostlund, 1999).

Paverkan av olika forekomstformer

Ekotoxiska effekter av indium & sdllan studerade. Det & kant att indium &r |&tt tillgangligt for
nagra vaxter i markmiljon. Fysiologiska effekter av indium mot vaxter & huvudsakligen relaterade
till toxiska effekter parotter (K abata-Pandias, 2001).

Hoga halter av indiumféreningar har visats inhibera tillvaxten hos bakterien Pseudomonas fluor-
esscens (Anderson & Appanna, 1993). Denna bakterie uppvisade dock dven formagatill avgiftning
av indium. Enligt "Keiser-metoden” hamnar 16dliga salter av indium mellan tvavard kvicksilver-
och kadmium fdreningar, vilket antyder hdg toxicitet mot vattenloppa Daphnia magna (Keiser,
1980).

Effekter pd manniska

Kunskapen om hélsoeffekter av indium & mycket begransad och & summerad av Nordberg, 1993.
Indiums forméga att inhibera proteinsyntes innebar att avgiftningen av organiska cancerogena
amnen stors, vilket kan innebéra att indium indirekt & cancerogen (Fowler et al, 1993).
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Jarn

Fakta om grundamnet:

Symbol: Fe Sméltpunkt °C: 1536
Atomnummer: 26 Kokpunkt °C: 2750
Atomvikt: 55,84 Densitet g/cm®: 7,87
Utseende: silverglansande vit

Medelhalt: Viktigaste mineral:

- i jordskorpan 7,1% - hematit (blodstensmalm) Fe,O3

- magnetit (svartmalm) Fe;O4

- limonit Fe,O3MH,0

- siderit FeCOs
Upptéackt: Framstallning av jarn fran malm borjade omkring 1200 f. Kr. En liten anvandning av jarn
med ett ursprung i meteoriter fanns langt innan, fran ca6000 f Kr.

Mineral och malmer

De idag viktigaste j&rnmalmerna & hematit- och magnetitmalmer med jarnhalter upp till 60 — 70 %.
| Sverige bryts jarnmalm endast i Lapplandsfaten, Kiruna och Malmberget. Huvuddelen av denna
bestar av magnetit men en mindre del i Malmberget & hematit.

Mamreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av Fe, miljarder ton Fe Mamproduktion, 1994, miljoner ton av Fe

Liberia 0,5 Sydafrika 20,7
Sydafrika 2,5 Kina 71,8
Kina 35 Indien 37,4
Indien 3,3 Ryssland 40

Frankrike 0,9 Sverige 10

Sverige 1,6 Ukraina 28

Ryssland och Ukraina 235 Kanada 23,8
Kanada 4,6 USA 36,8
USA 3,8 Brasilien 110,2
Brasilien 6,5 Mexiko 7,5
Venezuela 1,1 Venezuela 10,5
Australien 10 Australien 85,1
Vérlden totalt 65 Vérlden totalt 519,7

Halter i moran i Sverige
Medianhalt, % Fe Maximal halt, % Fe | Antal tagna prover

Moran 2,54 12,9 22371

Framstallning av jarn

Den helt dominerande metoden att framstalla rgjarn fran malm & masugnsprocessen dér jarnoxiden
reduceras med koks i en schaktugn. Processen har varit med lénge men har hela tiden vidareutveck-
lats och har idag en svarslagen effektivitet. Det kolrika rgjarnet farskas till stal i syrgasprocesser,
huvudsakligen enligt LD-metoden. Ett mycket effektivt system finns sedan lang tid utvecklat for
aervinning av stal fran forbrukade produkter och av fall fran tillverkningen. Detta gor att en
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ansenlig del av den globala stélframstaliningen grundar sig pa stélskrot som révara. Stalsmaltning
med skrot som huvudsaklig ravara sker till storsta delen i ljusbégugnar. Aven vid malmbaserad
staltillverkning anvands skrot, da som kylmedel. Globalt svarar tillverkningen i ljusbagugn for 33,7
% (2000) av den totala produktionen, medan den i Sverige svarar for 38,1 % (2000). Om man
beaktar tillsatsen av skrot i syrgasprocesserna och i kvarvarande martinstaltillverkning s kan man
uppskatta att ca 45 % av stal produktionen ar skrotbaserad bade globalt och i Sverige.

Anvéandning av jarn

Jarn & huvudbestandsdelen i alla typer av stdl, fran olegerade och 1aglegerade konstruktionsstal, till
hoglegerade specialstdl som rostfria stal och verktygs- och snabbstal. Pa samma sétt & det huvudbe-
standsdel i allatyper av gjutjarn.

Stalproduktionen i vérlden uppgick ar 2000 till 847 Mton/ar. Av den utgjorde legerade stal 65
Mton, dvs 7,6 %. Sveriges stalproduktion uppgick samma ar till 5,2 Mton/ar. Den svenska andelen
legerade stdl var 2,8 Mton, dvs 54 %. Globat har andelen legerat stdl under tidsperioden
1990 — 2000 Okat endast marginellt, fran 7,0 till 7,6 %, medan den i Sverige tkat betydligt mer, fran
42 till 54 %. Hur produktionen av legerat stal relativt hela rastal sproduktionen har férandrats under
denna tiodrsperiod globalt och i olika delar av vastvéarlden, Japan och dvriga varlden illustreras i
tabellen nedan.

Andelen legerat stal av rastalsproduktionen

1900 2000
Totalt, Mton | Legerat, | Andel, % | Totalt, | Legerat, | Andel, %

Mton Mton Mton
Sverige 4,5 1,9 42,2 5,2 2,8 53,8
Ovriga EU 144 15,3 10,6 158 24,7 15,6
USA 89,7 11,3 12,6 101,5 9,7 9,6
Japan 110,3 111 10,1 106,4 104 9,8
Summa 348,5 39,6 114 371,1 47,6 12,8
Ovrigavérlden 422 14 33 476,3 17 3,6
Vérlden 770,5 53,6 7,0 847.4 64,6 7,6

Som legeringsmetall i andra metaller, sasom aluminium, koppar etc, anvands jarn knappast als.
Oftahar i stéllet jarn en ogynnsam inverkan pa dessa och betraktasi de fall som en fororening.

Biokemisk funktion

Jarn & essentiellt for alla daggdjur. Det ingdr i ett flertal enzymsystem och hemoglobin. Jarnbrist &r
det bristtillstand som &r vanligast bland jordens befolkning nést efter proteinundernaring. Jarn upp-
lagras i kroppen som ferritin eller hemosiderin i benmérg, lever och mjéte. Absorptionen & be-
roende pa manga faktorer: almantillstand, form av jarn i dieten, fosfathalt i dieten mm. Man har
uppskattat att ca5 — 10 % (0,6 — 1,5 mg) av fédoamnes érnet absorberas av normal personer medan
personer med jarnbrist absorberar 10 — 20 %. Jarn utsdndras i mycket liten utstrackning. Man har
uppskattat att en 70 kg:s vuxen man forlorar 0, 93 mg/dag (Florkin & Stutz, 1972).

Jarn & en av forutséttningarna for klorofyllbildandet och det & &ven en faktor fér kvéve- och

svavelomséttningen i vaxten. Vaxttillgangligheten varierar, vilket medfor att bristsymptom kan upp-
trada aven hos vaxter pa jordar med hog jarnhalt. Jarnbakterier spelar en vasentligt roll i jarnets
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kretdopp for vaxter och har dessutom genom oxidationsprocesser skapat stora jarnavlagringar av
ferrihydrat ur jarnhaltigt vatten (§6- och myrmalmer), (Stalfelt, 1960; K abata-Pendias, 2001).

Tillganglighet i mark och vatten

Den generella regeln for rorlighet och fastlaggning av jarn i miljon & att oxiderande och alkaliska
forhdlanden gynnar fastlaggning av jarn, medan det under reducerande och sura férhallanden
forekommer jarn i hogre grad i 16st form. | markmiljon antas att jarn forekommer huvudsakligen i
form av oxider och hydroxider i form av sma partiklar eller & associerat till ytskiktet av andra
mineraler. | humusskiktet bildar jarn dock huvudsakligen organiska komplex med humusdmnen
(Kabata-Pendias, 2001). Halten av 16dliga jarnforeningar i naturlig miljo & mycket 13g i jamforelse
med den totala jarnhalten. Losliga oorganiska former inkluderar Fe**, Fe(OH),", Fe(OH)?*, Fe**,
Fe(OH)s™ och Fe(OH),>.

Paverkan av olika forekomstformer

Generellt sett & det den fria jonen av Fe som & mest biotillgénglig och déarmed kan ha negativa
effekter i miljon. Jarnklorid (FeCls) ingdr i listan 6ver miljofarliga @mnen pga sin toxicitet i
laboratorietester (Tema Nord, 1994:643). Jarnklorid som |6ses i vatten ger en sur |6sning, darfor
kan man férmoda att pH-sénkningen spelar en vasentlig roll for toxiciteten i den hér typer av tester
(Grande, 1970).

Effekter pa manniska

Storre delen av jarnet i kosten harror fran spannmalsprodukter i samtliga nordiska lander. Jarnrika
livemedel som inalvsmat och magert koétt bidrar till en mindre del av kostens jarninnehall. Jarn-
intaget bland vuxna man och kvinnor ligger i genomsnitt mellan 10 och 20 mg/dag (inklusive
berikninggéarn), NORD Livsmedel 1996:28.

Det rekommenderade dagliga intaget av jarn & 10 mg for vuxna man och 12 — 18 mg for vuxna,
menstruerande kvinnor. For stor ansamling av jarn i kroppen kan bero pa for stor absorption pga
metabola sjukdomar eller langvarig anvandning av stora doser jarn i form av supplement. Ansam-
ling av jarn i kroppen kan leda till patologiska forandringar i levern och till minskad absorption av
andra mineraldmnen. Den dvre gransen for dagligt intag av jarn éver en langre tid & i de nordiska
rekommendationerna sdl edes satt till 60 mg.

Inhalering av jarnoxid i rok- eller dammform kan orsaka s k siderosis hos arbetare inom jarn- och
stélindustrin. Sjukdomen har beskrivits som en symtomatisk godartad dammlunga. Man papekar
dock att jarndammet &ven innehdller andra komponenter (silikater, fritt kisel samt andra metaller)
som kan vara aktiva for uppkomsten av denna sjukdom (Laveskog et al, 1976). Det havdas aven att
jarnoxiddamm kan orsaka magcancer vid viss yrkesmassig exposition. Djurforsok har déremot inte
styrkt uppfattningen att jarnoxid & cancerogen (Hueper & Payne, 1962; Gilman, 1962).

Yrkeshygiseniskt gransvarde finns for jarnoxid (som Fe), respirabelt damm — nivagransvérde
3,5 mg/m®.
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Kadmium

Fakta om grundamnet:

Symbol: Cd Sméltpunkt °C: 321
Atomnummer: 48 Kokpunkt °C: 767
Atomvikt: 112,4 Densitet g/cm®: 8,64
Utseende: Silvervit, glénsande.

Medelhalt: Viktigaste mineral:

- i jordskorpan ppb 98 - greenockit CdS

Upptéckt: Stromeyer och Hermann 1817

Mineral och malmer

Kadmium férkommer i naturen tillsammans med zinkblande, ZnS, antingen inldst eller som green-
ockit, CdS, pa ytan av zinkblande. Som en foljd harav utvinnes allt kadmium ur zinkmalm innehal-
lande dessa mineraler. Kadmiuminnehdllet i zinksulfiderna ligger genomsnittligt pa 0,3 % med en
normal variation mellan 0,02 och 1,4 %. Foljaktligen styrs kadmiumproduktionen helt av zinkpro-
duktionen.

Malmreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av Cd, kton Cd Cd-produktion vid sméaltverk, 1994, ton av Cd
Sydafrika 35 Kina 1282
Kazakstan 25 |Japan 2614
Kanada 80 Belgien 1556
USA 70 | Tyskland 1145
Mexiko 35 Kanada 2168
Peru 25 USA 1126
Austraien 55 |Australien 909
Vérlden totalt 525 | Vérlden totalt 18759

Halter i moran i Sverige

Medianhalt, ppm Cd Maximal halt, ppm Cd | Antal tagna prover
Moran 0,10 4,6 6547

Framstallning av kadmium

Ramaterial for utvinning av kadmiummetall & kadmiumanrikade aterstoder fran den pyrometal-
lurgiska behandlingen av olika Zn-malmer och fran den elektrolytiska utfallningen av Zn vid raffi-
nering till renzink. Pyrometallurgiskt framstélls Cd ur dessa terstoder genom rostning, sintring och
reduktion. Rostningen konverterar Cd-mineralen till Cd-oxid som sedan vid sintringen agglome-
reras. Slutligen reduceras oxiden med kol till metall som avges som anga. Denna kondenseras
forslutet for att undvika aterbildning av Cd-oxid. Hydrometallurgiska metoder & ocksa vanliga.
Harvid rostas Cd-koncentraten till sulfat eller oxid och dessa |6ses sedan upp genom lakning i syra
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eller vatten. Reduktionen till Cd-metall sker antingen genom utféllning av Cd ur [6sningen genom
tillsats av Zn-metall, eller genom elektrolytisk utféllning av Cd.

Effekten av kadmium pa stals prestanda

Kadmium anvands g som legeringsamne i stal. Inga ogynnsamma effekter av sma Cd-halter i stél
finns rapporterade.

Anvéandning av kadmium

Pa grund av sin giftighet & anvandningen av kadmium idag underkastad stora restriktioner. For
speciella anvandningar anvands dock kadmium fortfarande. Metalliskt kadmium anvéands framfoér
allt som korrosionsskyddande belaggning pa stal, t ex hoghdlifastastdl i flygplan, men ocksa pa alu-
minium och magnesium. Som legeringsémne har det idag endast en begransad anvandning,
t ex i vissa speciallod och négra kopparlegeringar. Kadmiumforeningar anvands i torrbatterier, men
i minskad omfattning i och med tillkomsten av goda erséttningar for kadmium, och dessutom som
pigment och stabilisator i konstruktionsplaster.

1994 fordelade sig anvandningen av kadmium i USA pa olika omraden enligt foljande: belégg-
ningar 8 %, pigment 10 %, batterier 71 %, plaster mm 5 %, och annat bl.a. legeringar 6 %.

Takten varmed kadmium ersétts av miljévanligare aternativ kan illustreras av foljande konsum-
tionsuppgifter fran USA: 2250 ton 1996, 1200 ton 2000 (US Geology Survey, Minerals Commo-

dity).

Vad hander med kadmium vid omsmaltning av kadmiumhaltigt skrot?

Vid omsmaltning av kadmiumhaltigt skrot kan man rakna med att kadmiumet forgasas pa grund av
hogt angtryck, dérefter oxideras och uppsamlasi efterfoljande filter som oxidpartiklar.

Biokemisk funktion

Kadmium binds i organismen framst till SH-grupper i proteiner. Speciellt galler det 1agmolekylara
proteinet metallothionein. Dessutom kan kadmium bindas till hemoglobin, albumin och zinkbero-
ende enzymer. Den starka bindningen i njurbarken synes bero pa metallthioneinforekomst (Nyholm,
1985, m fl).

Utsondringen sker till lika delar via avforingen och urin och upplagrat kadmium utsondras uppskatt-
ningsvis 0,01 % per dag. Biologisk halveringstid for manniska &r troligen flera tiotal & (Friberg,
1971, Nyholm, 1985, m fl).

Enligt WHO (1996) ingar kadmium i gruppen "Potentially toxic elements, some possibly with
essential functions”. Det finns nagra publicerade studier som antyder att kadmium i 1aga halter har
essentiella egenskaper for varmblodiga djur. Enligt WHOs bedémning behtvs dock flera bevis att
kadmium i 1aga halter har fysiologiskt essentiella egenskaper.

JECFA (Joint Expert Committee on Food Additives) rekommenderar i sin senaste beddmning
(1993) att 7 pg Cd/kg kroppsvikt kan betraktas som det maximala veckointaget. Man konstaterar
dock att det maximalt angivna intaget inte innefattar nagon sakerhetsfaktor (WHO, 1996, Keml
10/95).
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Tillganglighet i mark och vatten

Adsorption pa lermineraer och i mindre grad pa jarn- och manganoxider anses vara den viktigaste
fastlaggningsprocessen i marken. pH och redoxpotential styr rérligheten hos kadmium i mark
(Keml 10/89; Kabata-Pendias, 2001).

| sttvatten forekommer Cd huvudsakligen i jonform (Cd?"). pH och organiskt material styr huvud-
sakligen rérligheten hos Cd. | brackvatten- och marin miljo férekommer Cd huvudsakligen som
kloridkomplex Cd CI* och CdCl; (Zirino & Y amamoto, 1972).

Paverkan av olika forekomstformer

Toxiska effekter av kadmium & val dokumenterade i litteraturen. Generellt sett & det den friajonen
Cd** som & mest biotillgénglig och darmed kan ha negativa effekter i miljon. Vid jamférelse av
giftigheten hos de mest undersokta sparmetallerna visar det sig att kadmium hamnar bland de mest
toxiska metallerna.

| Sverige finns fr o m 1979 forbud mot anvandning av kadmium for ytbehandling, som stabilisator
och som fargdmne, och fr o m 1982 finns &ven forbud mot import av varor, i vilka kadmium
anvants pa nagot av dessa satt (Keml 10/89; Keml 10/95).

Effekter pa manniska

Malorgan for kadmiums toxicitet & njure, lever och lungor (Laveskog et al, 1976, m fl). | Japan har
industriella kadmiumutslépp fororenat miljon och orsakat den sa kallade Itai-Itai-§ukdomen. Ris
med kadmiumhalter pa upp till 1 pg/g gav hos befolkningen upphov till njurskador, vilka under
speciella forhdllanden paverkade kalcium- och fosforomsattningen med grava skelettforandringar
som foljd (Friberg, 1971 m fl).

| en studie rérande kadmiumexponering hos kvinnor i Stockholm befanns skaldjur vara en viktig
kdla till dietart kadmium. Vidare fanns tecken pa att vegetarisk kost hade hogre kadmiumhalt an
blandkost (Vahter et a, 1991).

Direkta teratogena effekter av Cd férekommer inte pga effektiv placentasparr. Hoga Cd-halter hos
modern anses kunna paverka fostren indirekt genom Cd-inducerad brist pa koppar (Nilsson &
Wagner, 1987).

Mangérig industriell exponering fér kadmiumoxidrok i koncentrationer pd 0,1 mg/m?® har i flerafall
gett upphov till kronisk bronkit och emfysem, ofta i kombination med njurskador (Laveskog et a,
1976, m fl). Exponeringen har dock minskat kraftigt (pa 80-talet 1&g koncentration pa 0,005 —
0,010 mg/m®), (Kemi, 10/95).

Det finns ett yrkeshygieniskt gransvarde for kadmium och oorganiska foreningar (som Cd) for

totaldamm och respirabelt damm (niv&gransvarde: 0,05 Cd/m® respektive 0,01 Cd/m®). Enligt bl a
Keml klassas Cd som cancerframkallande.
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Kisellegerad elektroplat anvandsii
elektriska maskiners karnor for att leda
magnetiska fléden. Elektroplat och
komponenter av elektroplat & en forut-
sattning for miljovanlig och effektiv
elkraft. Foto: Vattenfall

Ferrokisel framstalls
industriellt genom reduk-
tion av kvarts med kol i
ljusbagugn. Jarnet tillfors
form av stalskrot eller
jarnmalmsslig.
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Kisel

Fakta om grundamnet

Symbol: S Sméltpunkt °C: 1410
Atomnummer: 14 Kokpunkt °C: 2477
Atomvikt: 28,06 Densitet g/cm®: 2.33
Utseende: Kristallin kisel &r graaktig med metallisk lyster.

Medelhalt: Viktigaste mineral:

— i jordskorpan % 28 - Kvarts

Upptéckt: Berzelius reducerade 1823 kaliumkiselhexafluorid till kisel i form av ett amorft morkt
pulver.

Mineral och malmer

Kisel &r efter syre det vanligast forekommande @amnet i jordskorpan med en genomsnittlig halt av
28 %. Det & normalt bundet som SiO, dller silikat. En ganska stor del av detta foreligger som stora
fyndigheter av kvartsit och kvartssand, och det & dessa som utgor ravaran for framstéllning av
kiselprodukter. Stora tillgangar av kvarts finns i manga lander jorden runt, och man kan med rétta
pasta att reserverna narmast & oandliga. Darfor finns heller inga specifika uppgifter om reservernas
storlek.

Produktionen av ferrokisel framgar av tabell nedan:

Produktion av ferrokisel 1994, kton

Sydafrika 99
Kina 1040
Kasakstan 450
Frankrike 84
Island 67
Norge 400
Ryssland 500
Ukraina 400
USA 323
Brasilien 239
Vérlden totalt 4161

Produktionen av ren kisel tas € upp hér eftersom det inte anvandsi staltillverkning.

Framstallning av kisel, speciellt som legeringsamne i stal

Ferrokisel framstalls industriellt genom reduktion av kvarts med kol i ljusbdgugn vid badtempera-
turer pa ca 2000 °C. Det nodvandiga jarnet tillfors genom tillsatser av stélskrot eller jarnmalmsdlig i
ugnen. FeSi tillverkas i ndgra standardiserade sorter med 45, 66 och 75 % Si.

Kiselmangan & en annan Si-barande forlegering som anvandes vid staltillverkning. Den framstélls i
ljusbagugn genom karbotermisk reduktion av kvarts och MnO-rika slagger fran tillverkningen av
hogkolhaltig FeMn. Kiselmangan haller normalt 20-30 % Si.

Kalciumsilicid & en annan Si-haltig forlegering, vanligen med 40-60 % Si, som ofta anvands for
modifiering av sulfider vid desoxidationen av stdl.

35 O Jernkontoret, 2004



Effekten av kisel pa stals prestanda

Aven om kisdltéatade stdl idag ar sallsynta och till stor del har ersatts av de aluminiumtétade stélen
sa fordesoxideras dessa senare regelméassigt med kisel. Av sk som redovisas i manganavsnittet sa
sker denna desoxidation tillsammans med Mn. Den hér behandlingen leder till Si-hater i stalet pa
0,2-0,5 %.

| manga fall tillsdtts emellertid Si ovanfor dessa nivaer for att uppna speciella effekter hos stalet.
Sdlunda anvands ibland Si-legering i hérdade och anldpta stal for att géra dem anlGpningstroga och
darmed na hogre hdllfasthet. Rostfria stal for hogtemperaturandamal legeras ofta med Si for att oka
oxidationsmotstandet. | andra rostfria stdl tillsétts Si for att ge korrosionsmotstand i véta, mycket
aggressivamiljoer.

Anvéandningen av Si i kiseljarn i form av plét for elektriska transformatorer kan nog utnamnas till

den viktigaste specifika legeringstillampningen av Si. Man kan séga att Si-legeringen hér & avgo-

rande for att ge stalet de Gnskade magnetiska egenskaperna pa foljande sétt:

- Si Okar det elektriska motstandet och minskar dérigenom virvelstromsforlusternai transformator-
pléaten.

- Stélets magnetiska egenskaper paverkas sa att de magnetiska hysteresforlusterna minskar.

- | texturerad transformatorpldt maste Si-halten 6verstiga ca 3 % sa att stalet blir ferritiskt vid ala
temperaturer och saknar austenit/ferrit-omvandling. Endast darigenom kan den slutliga skarpa
texturen uppnas vid slutglodgning vid en hdg temperatur.

Anvéandning av kisel

Kisel i metallisk form férbrukas till ca 2/3 i form av FeSi och ca /3 som ren Si. Si i ren form an-
vandstill storsta delen i aluminiumindustrin som legeringsémne och i den kemiska industrin. FeSi:s
anvandning & inom stalindustri och gjuterier.

Vad hander med kisel vid omsmaltning av kiselhaltigt skrot?

Vid omsméltning av Si-barande skrot i ljusbagsugn oxideras Si och 6vergdr i laggfasen.

Biokemisk funktion

Enligt WHO (1996) ingar Si i gruppen "Trace elements that are propably essential”. Den bio-
kemiska funktionen hos Si &r dock fortfarande inte klarlagd. Essentiella effekter har observerats hos
varmblodiga djur (kyckling, rétta) och dven hos ett flertal vaxtarter. Bristsymptom hos hdgre djur
och hogre vaxter finns beskrivna i litteraturen. Inga data finns dock for att uppskatta Si-behov hos
manniska (WHO,1996, Kabata-Pendias & Pendias, 1992).

Tillganglighet i mark och vatten

Generdllt kan sagas att Si & mest rorlig i alkaliska jordar och vid nérvaro av organiskt material i
t ex sediment i vattenmiljon. | sura jordar formar silikat- och fosfatjoner olésliga utfalningar vilka
fastlagger flera andra katjoner (Kabata-Pendias & Pendias, 1992).

Paverkan av olika forekomstformer

Lodig Si (huvudsakligen som kiselsyra HsSiO4 i kolloidal form) kar fastbindning av flera spér-
metaller, t ex Co, Ni och Zn till lerpartiklar. | litteraturen finns uppgifter att Si inhiberar skadliga
effekter av As och Ge liksom inneboende fytotoxicitet hos Al (Kabata & Pendias, 1992).
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Effekter pa manniska

Liksom nér det gdler andra essentiella amnen kan exponering for hdga halter Si orsaka negativa
effekter. Den mest beskrivna toxiska verkan &r silikos hos yrkesexponerade individer. Cancerogena
effekter vid inandning av asbestfiber var tidigare ett alvarligt hdlsoproblem (WHO, 1996). Yrkes-
hygieniskt gransvérde finns for kvarts (SiO.), respirabelt damm (nivagransvérde: 0,1 mg/m®) och
for asbest (nivagransvarde 0,2 fibrer/ml).
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Kobolt

Skarverktyg i volfram-kobolt-
karbid, sk. hardmetallskér.

Kuggbearbetningsverktyg
med hdg kobolthalt.
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Kobolt

Fakta om grundamnet

Symbol:
Atomnummer:
Atomvikt:

Co Sméltpunkt °C: 1495
27 Kokpunkt °C: 2870
58,93 Densitet g/cm®: 8,90

Utseende: Silverbla, glansande.

Medd halt:
- i jordskorpan ppm
- I havsvatten ppm

Viktigaste mineral:

20 Skutterudit (Co,Ni)Asz

3*10° Chloantit (Ni,Co)Ass
Koboltglans CoAsS
Linnéit CosSy

Upptackt: Koboltmineral anvandes redan i antiken for blafargning av glas och keramik. Den
svenske kemisten Georg Brandt undersokte "fargkobolterna’ och visade att kobolt & ett grund-
amne, tidigare i regel forvaxlat med vismut. Han var ocksa den forste som framstéllde kobolt i ren

form. Det skedde 1735 vid Bergskollegiums laboratorium i Stockholm.

Mineral och malmer

Co ingér ofta tillsammans med Ni i ekonomiskt viktiga malmer. De ingdende mineralerna &r sulfi-
der och/eller arsenider. Det finns viktiga Ni-Co-malmer av magmatisk typ i Sudbury i Kanada och i
Kambaldadistriktet i Australien. De ekonomiskt mest betydelsefulla fyndigheterna & de sedimen-
téra Cu-Co-mamerna. Hit hor framst gruvorna i Zaires och Zambias kopparbdlte. | Sverige finns
flerafyndigheter men ingen av dem &r idag brytvérdig.

Mamreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av Co, Mton Co

Zaire

Zambia
Indonesien
Finland
Ryssland
Kanada

Kuba

Nya Kaledonien

Vérlden totalt

2 000
360
25

23
140
45
1040
230

3 966

Malmproduktion av Co, 1994, ton Co

Marocko 400
Sydafrika 350
Zaire 3274
Zambia 2639
Finland 200
Ryssland 3300
Kanada 4333
Brsilien 400
Kuba 1141
Australien 2100
Nya Kaledonien 1000
Vérlden totalt 19 447

Halter i morén och berggrund i Sverige

Medianhalt, ppm Co

Maximal halt, ppm Co

Antal tagna prover

Moran
Berggrund:
Granit
Basiska bergarter

19

13
84

93

140

237

15900

263
192

39
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Framstallning av kobolt

Av Co-haltiga sulfidmalmer sméltes en skarsten. Enligt INCO-processen krossas skérstenen och
genom magnetisk separation avskiljs en fraktion som innehdler sligens Ni, Co och platinametaller.
| en elektrolytisk behandling separeras sedan dessa metaller.

Fran vittringsmalmerna utlakas Co i form av [6sningar. Ur dessa fales Co som oxalat eller hydr-
oxid. Efter glédgning till oxid reduceras dennatill Co-pulver med vétgas.

Effekten av kobolt pa stals prestanda

Kobolts anvandning som legeringsmetall i stal & begransad. Den viktigaste tillampningen &r i
snabbstdl. | vissa specialsorter tillsétts den i halter upp till 12 % i syfte att hoja materialets varm-
hardhet.

Vid bestrélning med neutroner i karnkraftreaktorer bildas isotopen ®°Co. Den & en stark y-strélare
med en halveringstid pa 5,27 ar. For att minimera stralningsproblemen i samband med avstallning
av kéarnkraftreaktorer och omhandertagande av uttjanta komponenter stélls darfér mycket strikta
krav patillatna Co-halter i material avsedda for den aktiva delen av en reaktor.

Anvandning av kobolt

Den volymmassigt storsta anvandningen av Co & i Co-baslegeringar. Av dessa & stelliterna base-
rade pa Co-Cr och Co-Cr-W och med relativt hog C-halt samt Co-baslegeringarna for hogtempe-
raturandama de dominerande och de viktigaste. Stelliterna anvands framst for verktyg och hérd-
beldggning av ytor. Hogtemperaturlegeringarna har i stort samma anvandningsomréde som super-
legeringarna pa Ni-bas, men utgor vanligen ett béttre val @n Ni-legeringarna da sarskilt stora krav
stélls pa korrosionshardighet vid hoga temperaturer.

Av de ferromagnetiska grunddmnena har Co den hdgsta Curie-temperaturen, 1150 °C, och har dar-
igenom fatt en betydelsefull tillampning i olika typer av permanentmagnetiska legeringar, t ex Al-
Ni-Co och legeringar med séllsynta jordartsmetaller, framst samarium.

Co utgor bindefasen for hardamnenai hardmetall och & darmed en annan viktig anvandning.

Av de har ndmnda tillampningarna svarar Co-baslegeringarna fér ca 40 %, magnetlegeringarna for
ca 10 %, och hardmetall for ca 10 %. Av resten utnyttjas ca 15 % som legeringsamne i stél och
andralegeringar och ca 25 % till 6vrigt, framst katal ysatorer.

Vad hander med kobolt vid omsmaltning av kobolthaltigt skrot?
Vid omsmaéltning av Co-haltigt skrot behalles allt kobolt i stélet.

Biokemisk funktion

Coi l&gahalter &r viktig for manniskor och djur. | vitamin By, & kobolthalten 4,4 %. Vitamin By, ar
nodvandig for bildning av roda blodkroppar i benméargen (Enghag, 1999). Coi fri form &r essentiellt
for bl a grasitande djur, som kan syntetisera vitamin By,. Flera bristsjukdomar hos boskap pa grund
av for |&g halt av Co i fodan & kanda. Kobolts essentialitet for grona alger och mikroorganismer &r
valkand men & inte klarlagd for hogre vaxter. Man kan i hogre vaxter finna vitamin B, som
formodligen upptagits fran mikroorganismer i jorden (Laveskog, 1976, Kabata-Pendias & Pendias,
1992).
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Tillganglighet i mark och vatten

Rorlighet och darmed biotillganglighet av kobolt paverkas starkt av férekomst av manganoxider
och pH. I sur miljo & Co relativt rorlig men pa grund av dess héga sorption till mangan- och jarn-
oxider, liksom &ven till lerpartiklar, finns det naturligt 1&ga halter av Co i loslig form. Aven
makroelement sdsom kalcium och magnesium motverkar upptag och omséttning av Co i miljon.
Forekomst och typ av organiskt material paverkar starkt rorligheten hos Co. Organiska Co-komplex
ar kénda for sin rorlighet och biotillganglighet for vaxter. Co kan ackumuleras i htga halter i véxter
i mineraliserade omraden. Dessa vaxter har ofta utvecklat tolerans mot kobolt.

Paverkan av olika forekomstformer

Generellt sett & det den fria jonen Co® som & mest biotillganglig och dérmed kan ha negativa
effekter i miljon. Vid jamforelse av giftigheten hos de mest undersokta sparmetallerna visar det sig
att Co hamnar relativt 1angt bortom mitten i en serie med avtagande toxicitet.

Den starka affiniteten till mangan- och jarnoxider begransar biotillgangligheten av Co. Allmant sett
& risken liten for att halterna av 16st Co i Sverige nar eller 6verskrider nivaer, som framkallar
toxiska effekter i mark- och vattenmiljon. | ndrheten av storre industriella utsl&pp kan det dock inte
uteslutas att redan befintliga Co-halter, orsakade av tidigare storre utsldpp, kan paverka vaxter och
djur negativt. Ingen negativ paverkan har dock kunnat konstaterats, som entydigt kan kopplas till
forhdjda Co-halter i dessa omraden (Walterson, 1998).

Effekter pa manniska

Generella symptom pa kronisk toxicitet vid exponering for koboltsalter & forandringar i blodet i
form av bl a anemi som pavisats i olika djurforsok (Laveskog et al, 1976). Metalliskt Co som
inandas i stora mangder kan ge upphov till lungskador med 6édem och blédningar. Koboltmetall
samt dess oxid och sulfid tillhdr den grupp av @mnen som inom EU klassas som inte cancerogena
aven om vissa djurforsok mojligen kan antyda det. Till samma resultat kom the International
Agency for Research into Cancer (IARC), men substanserna gavs observationsstatus med en svag
misstanke om att mdjligen vara cancerframkallande. Y rkeshygieniskt grénsvérde finns for kobolt
och oorganiska foreningar — nivagransvarde 0,05 Co mg/m*. Amnena klassas som sensibiliserande.
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Stél legerat med koppar, bildar efter en tids
exponering under vissa korrosiva forutséattningar
ett jamnt och tatt oxidskikt paytan.

Sédana rosttroga stal sorter (s k Corten stél) har
framst kommit till anvandning i industrikonstruk-
tioner och skorstenar, men &ven i konstverk och
fasadutsmyckningar.
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Koppar

Fakta om grundamnet

Symbol: Cu
Atomnummer: 29
Atomvikt: 63,55

Sméltpunkt °C: 1083
Kokpunkt °C: 2545
Densitet g/cm®: 8,94

Utseende: Metallisk, gulbrun lyster

Medel halt:
-1 jordskorpanppm 35

Viktigaste mineral:
kopparkis,CuFeS,, kopparglans CuS,,
mal akit, CU2(OH)2CO3
azurit Cuy(OH)2(CO3);

Upptackt: Gedigen koppar var i bruk redan i forhistorisk tid. Den forsta kanda anvandningen gar

tillbakactill 5000 f Kr.

Mineral och malmer

Brytvarda kopparmalmer innehdller vanligen sulfidiska kopparmineral. Det vanligaste av dessa ar
kopparkis. Det finns ocksa betydande malmer med oxidiska kopparmineral. De storsta reserverna av
koppar finnsi Chile och USA. Brytningen av kopparmalm &r likaledes stérst i dessa bada lander.

Ma mreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av Cu, Mton Cu

Malmproduktion, 1994, kton av Cu

Zaire
Zambia
Indonesien
Kasakstan
Polen
Ryssland
Kanada
USA
Chile

Vérlden totalt

10
12
11
14
20
20
11
45
88

302

Sydafrika
Zambia

Kina
Indonesien
Iran
Kasakstan
Mongoliet
Fillipinerna
Polen
Portugal
Ryssland
Kanada

USA

Chile

Mexiko

Peru
Australien
Papua Nya Guinea
Varlden totalt

184
384
396
334
118
202
119
116
377
130
448
617
1796
2220
305
365
416
206
9387

Halter i moran och berggrund i Sverige

Medianhalt, ppm Cu

Maximal halt, ppm Cu

Antal tagna prover

Moran
Berggrund:
Granit
Basiska bergarter

14

10
59

400

89
388

15900

263
192

43
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Framstallning av koppar

De anrikade koncentraten av sulfidiska kopparmalmer innehdller normalt 20 — 30 % Cu. Dessa re-
duceras i tva steg till en rékoppar, sk. "blisterkoppar”. | det forsta smaltes och oxideras Cu-
koncentratet genom tillforsel av syreanrikad luft till en skarsten med reducerat innehdll av S och Fe.
| det andra steget 6verféres den smdta skarstenen till en konverter och dar oxideras resten av
svavlet till SO, och kvarvarande jarn forslaggas. Darefter renas forst kopparn i en sméaltprocess fran
aterstaende S och O. Anoder gjuts och dessa renas slutligen genom elektrolys.

De oxidiska malmerna lakas med svavelsyra och en kopparsulfat-svavelsyralésning erhalles. Ur
denna félls metallisk Cu, vanligen genom elektrolys, men ibland genom reduktion av Cu?* till Cu
med stal skrot.

Effekten av koppar péa stals prestanda

Koppar betraktas av havd som ett fororeningselement i stél. Som sadant tillfors det stalet via kop-
parhaltigt kopskrot. Detta leder dock i praktiken aldrig till halter 6ver ca 0,5 %. Vid kraftig oxida-
tion av stélet vid varmningen kan smalt Cu avskiljas fran oxiden, som kan trangain i austenitkorn-
granserna och ge upphov till dalig varmbearbetbarhet. Med dagens kunskap om fenomenet och
modern processteknik, utgor de aktuella Cu-halterna vid skrotbaserad stéltillverkning inget pro-
blem. Det gar ocksa att se mojligheter att reducera eller eliminera problemet dven vid hogre Cu-
halter, framfor allt genom andrad processgang, t ex minskad oxidation vid varmningen.

Stal legeras endast undantagsvis med Cu. Salunda tillsatts Cu upp till max ca 1,0 % for att hoja
korrosionshardigheten, i kolstdl i de sk. korrosionstroga stalen och i rostfria stal for att oka
korrosionsmotstandet, framfor alt i svavelsyra. | nagra stélsorter har det ocksa utnyttjats for att ge
hojd hallfasthet genom utskiljningshardning, t ex det martensitiska rostfria stalet, 14-4PH.

Vad hander med koppar vid omsmaltning av kopparhaltigt skrot?
Vid omsméltning av Cu-haltigt skrot behalles all koppar i stalet.

Biokemisk funktion

Cu ingar som en viktig bestandsdel i olika enzymer och andra &ggvitedmnen. Alla levande
organismer behover en viss tillgang till Cu. For liten tillgang kan leda till bristsymptom, medan
koppar i alltfér stora doser kan ge andra negativa effekter. Olika organismer &r olika kansliga for
savél brist som Gverskott pa Cu. Ju htgre en organism star i naringskedjan desto stérre férmaga har
den att reglera kopparupptaget. Detta leder bland annat till att haltforhojningar, i omraden som
erhdllit stora koppartillskott, i forsta hand registreras hos véaxter och lagre djur. | exempelvis
muskelvavnaden hos fisk finner man sdllan eller aldrig férhdjda Cu-halter ensi vattenomraden med
hoga kopparhalter i vattnet (Landner & Lindestrom, 1999).

Tillganglighet i mark och vatten

Koppars tillganglighet for det biologiska livet beror pa en rad faktorer. Betydelsefulla faktorer ar
t ex forekomst av organisk substans och lermineral, med vilka koppar bildar komplex, tillgangen pa
oxider och hydroxider med bl a jarn och mangan som binder Cu, samt pH som péaverkar
kopparforeningarnas stabilitet. | vattenmiljon utgor hardheten en viktig faktor genom att en riklig
forekomst av kalcium- och magnesiumjoner leder till att dessa konkurrerar med Cu-jonen om
bindningstallena pa cellmembranens yta (Landner & Lindestrom, 1999).
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Paverkan av olika forekomstformer

Generellt sett & det den fria, hydratiserade jonen Cu** som & den kemiska form, som & mest
biotillganglig for organismer. Genom att Cu gérna bildar komplex med organiska féreningar,
forsvaras upptaget av Cu i groda, som vaxer pa jordar med en hog halt av organiska damnen,
t ex humus. | sadana jordar kan darfor kopparbrist &t uppsta. Pa motsvarande sétt ar risken mindre
for negativa effekter av Cu i vatten, som & rika pa organisk substans, jamfort med néringsfattiga
och klara vatten (Landner & Lindestrom, 1999).

Allmant sett & risken liten for att Cu-halternai svenska marker, g0ar, vattendrag och kusthav skall
na eller dverskrida de nivaer som framkallar storningar pa vaxter och djur i mark- och vattenmiljon.
| begransade mark- och vattenomraden, till exempel i nédrheten av storre industriella eller
kommunala kopparutslépp, kan det dock inte uteslutas att redan befintliga Cu-halter, orsakade av
tidigare storre kopparutsldpp, kan paverka vaxter och djur negativt. | narheten av landets dldre
gruvor och smaltverk har sddan paverkan konstaterats (Landner & Lindestrém, 1999).

Effekter pa manniska

Negativa effekter av Cu hos befolkningen i Sverige & historiskt sett ytterst sdllsynta trots att
kopparsulfat i hoga doser under lang tid anvants som kréakmedel. Forhojt kopparintag hos
befolkningen kan forekomma i omraden dér dricksvattnet & hart eller har [&gt pH-véarde och tapp-
vattenréren & utforda av Cu. Det & dock inte sannolikt att si hoga Cu-halter uppkommer i
dricksvattnet att nagon risk for konsumenterna (inklusive spadbarn) skulle foreligga. Ett FN-anknu-
tet expertorgan har nyligen deklarerat att risken for halsoeffekter till foljd av kopparbrist bedéms
varastorre an till foljd av altfér hogaintag av Cu (Landner & Lindestrom,1999)

Yrkeshygieniskt gransvarde finns for koppar och oorganiska foreningar (nivagransvarde for
totaldamm: 1 mg/m?® och for respirabelt damm: 0,2 mg/m?).
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Krom

Kroms mest betydel sefulla anvandning inom stalindustrin & som legeringstillsats i
rostfriastal och i olikatyper av hogtemperaturlegeringar. Vid kromhalter dverstigande
12 % bildas ett passiverande ytskikt som ger rostskydd. De rostfria stalen innehaller
mellan 12 % och 30 % krom.

Kullager av kromlegerat stal.
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Krom

Fakta om grundamnet

Symbol:
Atomnummer:
Atomvikt:

Cr Smatpunkt °C: 1903
24 Kokpunkt °C: 2642
52,00 Densitet g/cm®: 7,14

Utseende: Blavit metall

Medelhalt:
- i jordskorpan: ppm
- | oceanerna: ppm

Viktigaste mineral:
100 Kromit FeCr, O4

2%10™

Upptackt: Sibiriens roda bly, mineralet krokoit, ett blykromat, upptécktes av Lehmann och Pallas pa
1760-talet. Metallen renframstélldes 1797 av Nicolas-Louis Vanquelin i Paris.

Mineral och malmer

Krom forekommer relativt vanligt i jordskorpan, 100 ppm. Det enda krommineral som idag & eko-
nomiskt betydelsefullt & kromit, FeCr,O4. De krommamer som bryts hdller htga Cr-halter.
Genomsnittet ligger pa ca30 %. Dei sérklass storsta fyndigheterna finnsi Sydafrika.

Ma mreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av Cr, Mton

Malmproduktion, 1994, kton Cr-malm

Sydafrika
Zimbabwe
Indien
Kasakstan
Finland

Vérlden totalt

295
43,5
18,1
39,6

8,9

420,2

M adagaskar
Sydafrika
Zimbabwe
Indien
Kasakstan
Turkiet
Albanien
Finland
Ryssland
Brasilien
Vérlden totalt

90
3599
517
1022
2020
700
223
573
143
360
9620

Om vi antar en genomsnittshalt pa 29 % Cr i malmerna, sa blir varldsproduktionen av Cr-metall
2,8 Mton. Vérldsproduktionen av FeCr var 1994 3,5 Mton motsvarande 2,0 Mton Cr.

Halter i morén och berggrund i Sverige

Medianhalt, ppm Cr Maximal halt, ppm Cr | Antal tagna prover
Moran 48 389 15900
Berggrund:
Granit 169 1837 263
Basiska bergarter 264 1023 192
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Framstallning av krom, speciellt som legeringamne i stal

For framstélning av Cr-legerade stal anvands inte Cr-metall som legeringstillsats utan uteslutande
ferrokrom. | den tidigare processtekniken for tillverkning av |agkolhaltigt rostfritt stal var tillgang
pa lagkolhaltig FeCr en forutsattning. Med dagens teknik med farskning av den rostfria stalsmaltan
i AOD-konverter kan billigare hogkolhaltig FeCr inte bara accepteras utan &r att foredra.

Den hogkolhaltiga ferrokromen framstélles i ljusbagugnar i en karbotermisk process déar reduktions-
medlet ar koks. FramstalIningen &r energikravande; 3500 — 4000 kWh atgar per ton FeCr. | Sverige
finns ferrokromtillverkning vid Vargon Alloys.

Framstdllning av Cr-metall i solid form sker genom siliko- eller aluminotermisk reduktion av
Cr,0s. Vid forkromning av foremal utfalles Cr-metallen genom elektrolysi I6sningar med Cr-salter.

Effekten av krom pa stals prestanda

Kroms anvandning som legeringsmetall i stal grundar sig patre effekter:

(i) kroms hérdbarhetshojande formaga

(ii) kroms formaga att bilda tunna, téta ytskikt av Cr-oxidtyp som passiverar ytan i vata, korrosiva
miljoer och som vid forhojd temperatur ger stalet motstand mot oxidation

(iii) kroms forméaga att bilda stabila karbider

| seg- och satthardningsstal & Cr ett normalt férekommande legeringsamne for att ge dessa en
tillfredstéllande hardbarhet. Cr-halternaligger i omradet 0,5 — 3,0 %.

Verktygs- och snabbstdl legeras néastan genomgaende med Cr i halter fran ca 1 till 13 %. Ocksa hér
utnyttjas Cr for att hoja hardbarheten. For manga sorter av dessa stal & utskiljning av legerade
karbider vid anldpningen viktig, for att ge stalen sekundarhardnande vid anldpningen, anldpnings-
troghet och en hég varmhéardhet. Cr liksom andra karbidbildande amnen bidrar till detta. Verktygs-
stal for kallformning med hég Cr- och C-halt, omkring 12 respektive 2 %, bildar primara Cr-karbi-
der och ger materialet bra nétningsmotstand, samtidigt som Cr-halten gor det rostfritt.

Kroms betydelsefullaste och storsta anvandning & som legeringstillsats i rostfria stal och i olika
typer av hogtemperaturlegeringar. Vid Cr-halter 6verstigande 12 % bildas pa stélytan ett passive-
rande skikt som ger rostskydd. De rostfria stélen har darfér ett Cr-innehall fran 12 % och upp till
maximalt ca 30 %. Det finns idag en rik flora av olika sorter av rostfria stdl med mycket varierande
egenskaper och anvandningsomraden. Mikrostrukturen utgor den vanligaste indelningsgrunden av
dessa stdl: Ferritiska, martensitiska, austenitiska och ferrit-austenitiska (duplexa) rostfria stél. De
austenitiska stélen & den dominerande stéltypen. De forhallandevis nya duplexa stalen uppvisar den
kraftigaste tillvaxten som en foljd av att de kombinerar hog hallfasthet och korrosionshardighet,
samtidigt som de relativt sett har ett |agt legeringsinnehall.

Cr-innehdllet ger de rostfria stalen god bestandighet mot angrepp i korrosiva miljoer vid hoga
temperaturer. De rostfria stlen har darfor en bred anvandning i olika htgtemperaturtillampningar.
Specidllarostfria hogtemperaturstdl har ocksa utvecklats, ofta med legeringstillsatser av Al och/eller
sdllsynta jordartsmetaller. Nickelbaslegeringar for hogtemperaturtilldmpningar legeras av samma
skd regelméssigt med Cr.

Anvéandning av krom

Den dominerande delen, 78 %, av framstélld FeCr och Cr-metall gar till rostfria stdl och hogtempe-
raturlegeringar, medan 8 % gar till 6vriga stéltyper. Resten anvands bl a till speciallegeringar och
forkromning.
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Vad hander med krom vid omsmaltning av kromhaltigt skrot?

Huvuddelen av Cr-innehdllet i skrot behdlls i stdlet vid omsmaltning i ljusbagugn. Man brukar
rékna med 95 %.

Biokemisk funktion

Cr & en livsnddvandig s k essentiell metall. Kroms betydel se som mikronaringsamne hos manniska
och djur har man kant till i ca40 ar. Cr & nodvandig for en optimal @mnesomséttning. Eftersom Cr
ar ett livsnodvandigt sparamne for ett flertal organismer, har véaxter, djur och ménniskor utvecklat
system for att reglera upptagningen av detta. Ju hogre en organism star i néringskedjan, desto storre
formaga har den att reglera upptaget av Cr. Hos t ex fiskar och faglar & regleringen sa effektiv att
nagon onormalt hog upplagring sallan sker ens vid exponeringar for hoga kromhalter (Walterson,
1999). Krombrist finns beskriven hos manniska, apa, ratta och mus. Vid altfor stor tillforsel kan
krom orsaka skada pa organismer, bl avéaxter och djur i mark- och vattenmiljon.

Tillganglighet i mark och vatten

Upptagningen av Cr liksom andra metaller i levande organismer styrsi hog grad av en mangfald
omgivningsfaktorer, vilka ytterst bestammer sparmetallernas rorlighet. En 6kad surhetsgrad i bade
mark- och vattenmiljon Okar i allmanhet andelen fri metall och darmed biotillgangligheten med
Okad giftverkan som féljd. Trevard Cr & mycket lite rérlig i mark aven i sur miljo. Vid pH 5,5 finns
det fortfarande i utfalld form i marken (Walterson, 1999).

Sexvérd Cr & mycket mindre stabil &@n trevard i bade mark- (Kabata-Pendias & Pendias, 1992) och
vattenmiljon, vilket bekréftades vid undersokningar i félt. Emitterade sexvarda Cr reducerades
snabbt till trevart (70 — 100 %) i recipienten nara utsl8ppspunkten (Walterson, 1992).

Paverkan av olika forekomstformer

Sexvard Cr tycks allmant sett vara giftigare an trevard, framfor allt beroende pa dess hdga rorlighet
over biologiska membran och starka oxidationsformaga. Mikroorganismer spelar sannolikt en stor
roll vid reduktion av sexvard Cr till trevard (Walterson, 1999). Vattnets hardhet tycks spela storre
roll for giftverkan av trevéard Cr an sexvard Cr. Vid jamférelse av giftigheten hos de mest under-
sokta sparmetallerna visar det sig att Cr hamnar vid, eller ndgot bortom, mitten i en serie med avta-
gande toxicitet (Sternbeck & Ostlund, 1999).

Cr-halten i Sveriges mark, vatten och djur ligger allméant sett pa en sadan niva, att det inte foreligger
nagon risk for negativa effekter. Undantag fran denna generella bild utgor naromraden till de storsta
utsldppskallorna for metaller i landet, dér hoga halter, orsakade av tidigare storre kromutsl&pp,
tidvis kan utgorarisk for negativa effekter (Walterson, 1999).

Effekter pa manniska

Inga indikationer finns pa att ménniskor i Sverige skulle utsattas for alltfor stor exponering fér Cr
via inandning av omgivningsluft, via intag av dricksvatten och 6vriga fédodmnen eller annan expo-
nering, till exempel rostfria implantat i kroppen. Vid langre hudkontakt med kromféreningar eller
med material dar Cr ingdr kan emellertid alergiska reaktioner upptrada. Dessa tycks enligt férsok
endast upptrdda med sexvard Cr. Manniskor som har utvecklat kromallergi har tendens att bli
Overkéndliga for andra metaller, huvudsakligen nickel och kobolt (Walterson, 1999). IARC (1990)
har bedomt krom(V1) foreningar som cancerframkallande for manniska (grupp 1). Y rkeshygieniskt
gransvérde finns for kromater (Cr®") — nivagransvarde: 0,02 mg/m?® luft.
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Kvicksilver

Fakta om grundamnet:

Symbol: Hg
Atomnummer: 80
Atomvikt: 200,6

Utseende: silvervit véatska

Medelhalt:
- i jordskorpan ppb 80
- i havsvatten ppb 0,03

Upptéackt: kant sedan ca 1500 f. Kr.

Mineral och malmer

Sméltpunkt °C: -38,87
Kokpunkt °C: 357
Densitet g/cm®: 13,55

Viktigaste mineral:
- cinnober HgS

Allaviktigare kvicksilverfyndigheter bryts enbart for sitt innehal av kvicksilver och malmmineral et

ar altid cinnober, den roda kvicksilversulfiden.

Malmreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av Hg, kton Hg

Kina
Kirgizistan
Turkiet
Ryssland
Slovenien
Spanien
USA
Mexiko

Vérlden totalt

115
7,5
3
6,5

10

76
3
5

130

Malmproduktion, 1994, ton av Hg

Algeriet 414
Kina 466
Kirgizistan 449
Tadjikistan 80
Finland 104
Ryssland 60
Spanien 661
Ukraina 173
USA 15
Vérlden totalt 2456

Halter i moran i Sverige

Medianhalt, ppb Hg

Maximal halt, ppb Hg

Antal tagna prover

Moran
Berggrund

20
4

190

426

Framstallning av kvicksilver

Mamen i form av styckemam, eller mer sdllan anrikad dlig, rostas i retortrar. Darvid sublimerar
kvicksilversulfiden och sulfidangan reagerar med syre till svaveldioxid och metallanga, som sedan
kyls och kondenserar till flytande kvicksilver, i ett fran luft forslutet system.

Effekten av kvicksilver pa stéls prestanda

Som en foljd av att kvicksilver forgasas fullstandigt vid stalframstaliningen och har en forsumbar
lodlighet i fast jarn, torde man kunna rékna med att det inte forekommer i stél, knappast inte ens i

sparhalter.
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Déaremot &ar det val kant att flytande kvicksilver i direkt kontakt med stal, sarskilt om detta ar utsatt
for dragpdkanningar, kan penetrerain i stalet efter korngranserna — s k smalt-metall-forsprodning —
och astadkomma ett mycket sprétt brott. Det har uppmarksammats att sadan forsprodning ocksa kan
uppsta om stal &r i kontakt med en vatska kontaminerad av kvicksilversalter (15), som en foljd av
att kvicksilvret i sddana salter kan reduceras till metall genom utbytesreaktion med en o&dlare me-
tall, t ex jarn.

Anvandning av kvicksilver

Pa grund av sin giftighet & anvandningen av kvicksilver idag underkastad stora restriktioner. For
speciella anvandningar anvands dock rétt stora mangder kvicksilver fortfarande. Det anvands som
katodmaterial vid elektrolytisk framstéllning av klorgas, i glodlampor och lysror, strombrytare till
instrument och i amalgam for tandfyllningar. Den tidigare omfattande anvandningen i torrbatterier
torde idag praktiskt taget ha upphort, eftersom goda ersdttningsmaterial har utvecklats.

1994 fordelade sig anvandningen av kvicksilver i USA pa olika omréden enligt foljande: elteknik
och elektronik 23 %, elektrolytisk framstélining av klorgas 32 %, instrument 18 %, annat 27 %.

Takten varmed kvicksilver ersétts av miljovanligare alternativ kan illustreras av foljande konsum-
tionsuppgifter fran USA: 436 ton 1995, 400 ton 1999 (US Geology Survey, Minerals Commodity).

Vad hander med kvicksilver vid omsmaltning av kvicksilverhaltigt skrot?
Vid omsmaéltning av kvicksilverhaltigt skrot kan man rékna med att kvicksilvret helt férgasas.

Biokemisk funktion

Olika observerade toxiska effekter avspeglar i vilken form kvicksilver forekommer (elementért Hg,
oorzganiska och oorganiska foreningar). Oorganiska foreningar forekommer i jonform som Hg" och
Hg™".

Oorganiskt Hg upplagras huvudsakligen i njurarna. Organiska Hg-foreningar (t ex metoxietylkvick-
silver och fenylkvicksilver) bryts ned i kroppen till oorganiskt Hg som ansamlasi njurarna. Hjarnan
visar hog affinitet for metylkvicksilver och for kvicksilveranga (Keml 10/89 m fl). Absorption av
metylkvicksilver anges uppgatill 90 — 95 % (WHO, 1996).

Enligt WHO (1996) ingar kvicksilver i gruppen "Potencially toxic elements, some possibly with
essential functions’.

Tillganglighet i mark och vatten

Transformation till metylkvicksilver spelar den viktigaste rollen i Hg-cykeln i ekosystemet. Hg
binds hart till organiskt material i mark och sediment (Kabata-Pandias, 2001; Naturvardsverket,
1991, m fl). Oorganiska Hg-foreningar metyleras abiotiskt i narvaro av metylcobalamin (B1>-CHs)
och biotiskt med hjdp av enzymer. Organiska Hg-foreningar kan bildas och brytas ned kemiskt,
biokemiskt och vid fotosyntes savél i atmosfar som i akvatisk miljo:

CH3Hg" <— (CHs),Hg <— HgP® <= Hg?* (Keml 10/89)

Paverkan av olika forekomstformer

Metylkvicksilver & den giftigaste organiska kvicksilverforeningen och har orsakat tidigare manga
alvarliga forgiftningsfall (Laveskog, 1976, m fl). Hg (I) — féreningar anses vara mindre toxiska an
Hg(ll)-sater. Caome (Hg.Cl,) har anvantstidigare som komponent i medicin (WHO, 1996).
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Kvicksilver och kvicksilverforeningar & upptagna pa de flesta listor 6ver miljofarliga amnen (Keml
10/89, mfl).

Effekter pa manniska

Inandning av hdga koncentrationer Hg-anga kan medfora lungskador (Keml 10/89). Maorgan for
de olika kvicksilverforeningarnas toxicitet & njure, nervsystem, hud och fostret. Utsdndring av
metylkvicksilver sker mycket [angsamt, huvudsakligen via avforing.

Den dominerande exponeringsvagen for manniskor och djur & via foda. FAO/WHO Expert com-
mittee on Food Additives (WHO, 1996) rekommenderar en oral dos av totalt kvicksilver pa hogst
5 wkg kroppsvikt och vecka och inte mer én 3,3 pg/kg per vecka for metylkvicksilver (dvs
organiskt kvicksilver). Det anges att 1 % av total kvicksilver intas via dricksvatten och 84 % fran
fast foda. Som exempel kan namnas att kvicksilverhalten i fisk kan utgéras av metylkvicksilver till
mellan 20 och 85 %.

Y rkeshygienskt gransvéarde finns for kvicksilver, alkylféreningar (som Hg), kvicksilver, foreningar
utom alkyl — (som Hg) och kvicksilver, &nga— nivagransvarde: 0,01; 0,03 respektive 0,03 mg/m°.
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For att tillverka hallbara och samtidigt |&tta och spanstiga cykelramar, anvands
hoghallfasta stél legerade med bl a mangan och molybden.

Mangan ingar i stal for
bergborrapplikationer.
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Mangan

Fakta om grundamnet

Symbol: Mn Sméaltpunkt: 1244
Atomnummer: 25 Kokpunkt °C: 1962

Atomvikt: 54,94 Densitet g/cm®: 7,44

Utseende: Silvervit metall

Medelhalt: Viktigaste mineral:

- i jordskorpan ppm 950 Pyrolusit, brunsten MnO,

- | oceanerna ppm 1¥10* Hausmannit MnzO, m fl oxidiska mineral

Upptéackt: Mineralet pyrolusit, brunsten, ar kant sedan antiken. Avgorande insatser for klarlaggande
av brunstens kemi gjordes av C. W. Scheele. Metalen mangan isolerades 1774 av J. G. Gahn i
Falun, och Gahn star som mangans upptackare.

Mineral och malmer

Mangan & vanligt forekommande i jordskorpan, 950 ppm. Det finns ocksa betydande méangder av
amnet, s k noduler, pa bottnarna i djuphaven. Dessa noduler & dock inte brytvarda, trots att
Mn-innehdllet uppskattas till 700 miljoner ton. Vanliga malmmineral ar pyrolusit eller brunsten,
MnO; och hausmannit, Mnz;O4. Som manganmalmer betecknas malmer med minst 35 % Mn. Halter
Overstigande 50 % &r g ovanliga.

Ma mreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av Mn-malm, Mton Mn Malmproduktion, 1994, kton Mn

Gabon 45 Gabon 720
Sydafrika 370 Sydafrika 1153
Kina 40 Kina 2100
Indien 24 Indien 560
Ukraina 135 Ukraina 894
Brasilien 21 Brasilien 1000
Australien 26 Australien 953
Vérlden totalt 684 Vérlden totalt 7 944

Halter i moran och berggrund i Sverige

Medianhalt, %oMnO Maximal halt, %MnO | Antal tagna prover
Morén 0,055 11 15900
Berggrund:
Granit 0,06 0,27 263
Basiska bergarter 0,17 0,42 192

Framstallning av mangan, speciellt som legeringsamne i stal

Den helt dominerande delen av den brutna Mn-malmen reduceras till ferromangan for anvandning
vid stadltillverkning. En mindre del gar till framstalining av ren Mn-metall. Ferromangan med 75 %
Mn tillverkas i regel genom elektrisk smaltning och kolreduktion i 1agschaktugn. Tillverkning av
lagkolhaltigt ferromangan sker genom silikotermisk reduktion med ferrokiselmangan. Mangan-
metall framstalls genom elektrolys av mangansulfatlosning. Idag framstélls ingen ferromangan i
Sverige. | Norge finns en betydande tillverkning som 1990 uppgick till 260 000 ton.
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Effekten av mangan pa stals prestanda

Vid stalsmaltning tillsitts Mn i form FeMn eller annan legering regelméssigt i samband med stalets
Si-desoxidation. Mn-tillsatsen gor att de vid desoxidationen bildade slaggerna blir flytande och
darmed lattare avskiljs fran det flytande stélet. Dessutom minskas syreaktiviteten i stalbadet och
syrehalten i stalet sunker som en foljd déarav. Detta desoxidationsforfarande leder till Mn-halter i
det fardiga stalet pa 0,5 — 1,0 %.

Det & vanligt att 1ag- och olegerade C-stal legeras med Mn ovanfor dessa haltnivaer, upp till
1,5 — 1,7 %. Man utnyttjar darvid mangans férmaga att sanka temperaturen for austenit-ferrit-om-
vandlingen och samtidigt fortréga den, dvs Oka stdlets hardbarhet. | ferrit-perlitiska konstruk-
tionsstal, bade olegerade och mikrolegerade, ger sddan Mn-legering kornforfining och dérigenom
bade hogre hallfasthet och seghet. Mn har dessutom férmagan att 6ka halten av perlit och samtidigt
gora den mer utspadd pa cementit hos dessa stal. For mediumkolhaltiga stal, som bygger sin hall-
fasthet till stor del pa perlit, kan man som en f6ljd harav genom legering med Mn och reduktion av
C-halten hoja stalets seghet och samtidigt bibehdlla stdlets hdllfasthet. Mangans hardbarhetshojande
formaga utnyttjasi enklare sorter av seg- och sétthéardningsstal.

Mn-tillsatser som primért gors for desoxidationen har ytterligare en viktig funktion i stalet. Detta
gdllde sarskilt innan dagens effektiva svavelreningsmetoder vid staltillverkning hade tillkommit.
Mn binder effektivt svavel i stalet som mangansulfid, MnS. D&rigenom forhindras den forsamrade
varmbearbetbarhet som brukar kallas rodskorhet att upptréada, genom att 1&ttsméltande jarnsulfid,
FeS, g kan bildas.

Ett tidigt utvecklat stdl med hog hat av Mn & Hadfield-stélet med 13 % Mn och 1,2 % C. Det
kannetecknas av ett mycket kraftigt deformationshardnande och har darfor funnit sin anvandning
som glitgods.

Mn har ocksd, i sin egenskap av austenitbildare, en anvandning i austenitiska rostfria stal som en
billig ersattning till Ni. Till dags dato har denna anvandning varit relativt obetydlig, i varje fall
vastvarlden.

Anvandning av mangan

Den helt dominerande delen av den brutna Mn-malmen vidareforédlas till FeMn och anvands som
sadan i stélframstallningen som desoxidationsmedel och legeringsmetall. Mer dn 95 % av all kon-
sumerad Mn framstélls som FeMn och anvéands vid staltillverkning. En mindre del, ca 5 %, fram-
stélls som ren Mn-metall. Som sddan anvands den som legeringsmetall i manga typer av Al-lege-
ringar samt i specialmassing och manganbronser. De anvands ocksa for tillverkning av speciella
Mn-kemikalier.

Vad hander med mangan vid omsmaltning av manganhaltigt skrot?

Vid omsmaltning av Mn-bérande skrot i 1jusbagsugn oxideras Mn och dvergér praktiskt taget helt i
dlaggfasen.

Biokemisk funktion

Mn &r ett vasentligt sparelement i levande organismer. Mest kand ar dess roll i fotosyntesen. Det
enzym som omvandlar vatten till syre innehdler en grupp av fyra manganatomer, som utnyttjar sin
ben&genhet att upptrdda i olika oxidationsstadier och déarvid binda olika kvantiteter syre (Enghag,
1999). Manganbrist har observerats i manga djurarter men ar inte kand an sa lange hos ménniska.
Nagra majliga fall av manganbrist hos ménniska finns dock beskrivnai litteraturen (WHO, 1996).
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Tillganglighet i mark och vatten

| markmiljon férekommer Mn huvudsakligen i form av oxider och hydroxider, vilka har formen av
beldggning pa andra markpartiklar. Mn formar ett antal enkla och komplexa joner i markvétskan
och &ven ett flertal olika oxider. Mn vid sidan om Fe och Ca fyller en mycket viktigt funktion for
transport och omvandling av ett flertal sparmetaller aven i vattenmiljon. Genom framst medfallning
(i form av hydroxidflockar) minskar biotillganglighet av sparmetaller hos sedimentlevande djur.
Detta har verifierats vid ett flertal undersokningar i recipienter till jarn- och stalindustrier (Walter-
son, 1997).

Paverkan av olika forekomstformer

Enligt de fa data som finns fran laboratorieforsok med vattenlevande organismer, kan den biotill-
gangliga fria jonen Mn®* betraktas som moderat toxisk (Bergqvist, 1983). Uppmétta halter av 16st
Mn i vattenmiljon &r betydligt lagre é&n de koncentrationer dar toxiska effekter kan forvantas (ref. i
Walterson, 1997).

Effekter pa manniska

Mn som emitteras vid brytning och mambearbetning kan ge upphov till neurologiska skador.
Symptomen vid fullt utvecklad manganism liknar den som uppkommer vid Parkinsons §ukdom.
Denna form av kronisk manganforgiftning har varit kand i mer &n 100 &r. Man har &ven rapporterat
hog frekvens av lunginflammation hos arbetare som exponerats fér manganpartiklar (Fristedt,
1981). | aldre litteratur rapporteras om en férhojt frekvens av lunginflammation aven hos befolk-
ning som kommit i kontakt med manganhaltig rok fran ett ferromanganverk (Laveskog et a, 1976).

Hygieniska gransvarden for arbetsmiljo finns for Mn och oorganiska foreningar (som Mn). Niva
gransvarde for totaldamm & 1 mg/m® och for respirabelt damm 0,5 mg/m?®.
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Molybden
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Molybden

Fakta om grundamnet

Symbol: Mo Sméltpunkt °C: 2617
Atomnummer: 42 Kokpunkt °C: 4825
Atomvikt: 95,9 Densitet g/cm®: 10,28
Utseende: Ljus, glansande. Vanligen gratt pulver.

Medelhalt: Viktigaste mineral:
-ijordskorpanppm 1,5 Molybdenglans MoS;

- i oceanerna ppb 1

Upptéackt: Peter Jakob Hjelm reducerar oxiden till en metall med hdg kolhalt 1781 sedan C. W.
Scheele renframstallt och beskrivit oxiden MoOs. Hjelm ger metallen namnet molybden.

Mineral och malmer

Molybden férekommer sparsamt i jordskorpan, 1,5 ppm. Det enda Mo-bérande malmmineral av
vikt & molybdenglans, MoS,. Den i sarklass storsta Mo-fyndigheten i varlden & Climax och Hen-
derson i Colorado, USA, med en MoS,-halt av 0,7 %. Den enda Mo-fyndigheten av betydelse i
Europafinnsi Norge.

Ma mreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globaareserver av Mo, kton Mo Malmproduktion, 1994, kton av Mo

Kina 500 |Kina 21,4
Kasakstan 130 |Ryssand 45
Ryssland 240 |Kanada 9,5
Kanada 450 |USA 46,8
USA 2700 |Chile 16
Chile 1100 Mexiko 2,6
Peru 140 |Peru 3
Vérlden totalt 5510 |Vérlden totalt 109,7

Framstallning av molybden, speciellt som legeringsamne i stal

Slig innehdllande MoS; rostas till Mo-oxid. For framstallning av ferromolybden, som &r ravaran for
legering av stdl med Mo, reduceras denna oxid i en metallotermisk process. Mo-oxiden blandas med
pulver av aluminium, kiseljarn och jarn varvid den reduceras av Al och Si till Mo-metall som lege-
rar sig med Fetill FeMo.

Vid framstéllning av ren Mo-metall renas den tekniska Mo-oxiden som fas vid rostningen, forst
genom upplosning i ammoniak och dérefter genom termisk stnderdelning av det erhallna ammo-
niummolybdatet. Reduktionen av denna htgrena Mo-oxid brukar géras med vétgas.

Effekten av molybden pa stals prestanda

| hardbarhetshtjande syfte anvands Mo tamligen vanligt i seg- och sétthardningsstal, normalt i
halter mellan 0,2 och 0,5 %. Mo forskjuter, specidllt tillsasmmans med B, ferritomvandlingen kraf-
tigt mot langre tider utan att patagligt paverka bainitomvandlingen. Hardbara Mo-B-stdl har darfor
kunnat utvecklas, som ger god kombination av hallfasthet och seghet till relativt sma legerings-
kostnader.
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| verktygsstal anvands Mo for att genom utskiljning av fina Mo-karbider vid anl6pningen ge forhojd
hardhet genom sekundérhardnande och darigenom ocksa hogre varmhdllfasthet. | Mo-legerade
snabbstdl och hogkolhaltiga verktygsstal bildas primar MeC (eller M,C som senare 6vergar i M¢C),
som bidrar till dessa materials goda nétningsmotstand. Mo har hér samma funktion som W, men &r
betydligt billigare, vilket har inneburit att Mo i stor utstréackning har ersatt W i dessa material. |
dessa stal forekommer Mo i halter upp till maximalt ca 10 %.

For att hoja de rostfria stalens motstand mot framfér allt punkt- och spaltkorrosion legeras de med
Mo. Genom molybdens benégenhet att i stal bilda intermetalliska faser begransas denna majlighet
till halter understigande ca 8 %. Det |&gst legerade syrafasta stalet SS 2343 (AIS| 316) innehdller
17 % Cr, 12 % Ni och 2,5 % Mo.

Anvéandning av molybden

Den helt dvervagande delen av framstallt Mo utnyttjas som legeringsdmne. Det anges att endast
15 % anvands for tillverkning av kemikalier och annat. Anvandningen av Mo i form av FeMo eller
som ren metall fordelar sig pa foljande omraden:

- Konstruktionsstal 3B3%
- Verktygsstal 7%
- Rostfriasta 31%
- Gjutjarn 6 %

- Superlegeringar och renmetall 8 %

Vad hdnder med molybden vid omsmaltning av molybdenhaltigt skrot?
Vid omsmaltning av Mo-barande skrot i ljusbagugn behalles praktiskt taget allt Mo i stélet.

Biokemisk funktion

Mo &r ett essentiellt sparamne i levande organismer. Mo behovs for den katalytiska funktionen hos
enzymen xantinoxidas, aldehydoxidas och sulfitoxidas. | vaxter och bakterier ingér Mo i flera vik-
tiga enzymsystem, bl a nitrogenas och nitratreduktas. Mo har dérigenom en avgérande betydel se for
all kvaveomsattning i naturen. Mo har visat sig ocksa vara ett nodvandigt mikronéringsamne for
normal tillvaxt hos fytoplankton i sttvattenmiljo.

Tillganglighet i mark och vatten

Mo har ganska unik position bland andra mikronéringsamnen genom sin |&ga loslighet i sur miljo.
Den ringa tillgangligheten av Mo i mycket sur miljo &r en bidragande orsak till den laga kvavefixe-
ringen hos vaxter och mikroorganismer. Vid okat pH okar rorligheten hos Mo. | alkaliska jordar &
Mo l&tt biotillgangligt pga hog aktivitet hos molybdat (MoO4*) och under reducerande férhdllanden
genom bildning av |6sliga tiomolybdater, t ex Mo S*, M00,S,* (Kabata-Pendias & Pendias,
1992). | vattenmiljoén upptrader Mo vid neutralt och svagt alkaliskt pH-intervall som 18slig MoO,*
och vid lagre pH som HMoO,4 . Makroelement sasom kalcium, fosfor och magnesium hindrar starkt
upptag och omsdttning av bl aMo i miljon (Walterson, 1999).

Paverkan av olika forekomstformer

Mo & latt biotillgangligt framst i hexavalent 1&ttloslig form och darmed kan vid hoga halter olika
negativa effekter uppsta. Den akuta toxiciteten mot vattenlevande organismer & dock 1ag (Walter-
son, 1999).
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Effekter pa manniska

Symptom p& molybdenbrist har observerats bl a hos far och kycklingar men sdllan hos ménniska.
Giktliknande symptom har rapporterats hos befolkningsgrupper i omraden med hoga Mo-halter i
jorden. Overskott av Mo kan stora balansen mellan Cu och Mo och kan leda till stérningar av
kopparmetabolismen. Forhojda Mo-halter komplexbinder koppar och kroppen utarmas pa livsvik-
tiga kopparhaltiga enzymer (ref. i Walterson, 1999).

Yrkesmassig exponering for Mo kan ge effekter pa lungor (dammlunga) samt upphov till vark i
leder och rygg samt huvudvérk. Yrkeshygieniskt gransvéarde finns for Mo, metall, och svérlosliga
foreningar. Nivagransvarde for totaldamm & 10 mg/m® och fér respirabelt damm 5 mg/m®. Mo
finns inte bland de dmnen som IARC granskat med avseende pa cancerogena effekter (ref. i
Walterson, 1999).
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Nickel

Euromynten &r tillverkade
av en nickelbas-legering.

Kugghjul av nickellegerat stal.
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Nickel

Fakta om grundamnet

Symbol: Ni Sméltpunkt °C: 1453
Atomnummer: 28 Kokpunkt °C: 2732
Atomvikt: 58,69 Densitet g/cm®: 8,90
Utseende: Silvervit, glénsande.

Medelhalt: Viktigaste mineral:

- i jordskorpanppm 80 Pentlandit (Ni,Fe)oSg

- i oceanerna ppm 1-6¥10™ Garnierit (Ni,Mg)s(OH)sSi4sO10

Upptackt: Axel Fredrik Cronstedt upptéackte & 1751 grundamnet nickel i malm fran Loos i

Halsingland.

Mineral och malmer

Genomsnittshalten av nickel i jordskorpan anges till 80 ppm. Magmatiska sulfidmalmer kan vara
Ni-haltiga och férekommer d& normalt som mineralet pentlandit (se ovan) i Ni-forande magnetkis
FeS. Koppar i form av kopparkis CuFeS, ingar ocksa ofta i betydande mangder. Kobolt kan ocksa
finnas liksom platinametaller vilket 6kar malmens varde. Vissa vittringsmalmer eller lateritmal mer
ar Ni-forande. Ni-mineralet &r da normalt garnierit (se ovan).

| vér narhet bryts Ni-malmer i Finland och Norge.

Mamreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globaareserver av Ni, kton Ni

Malmproduktion, 1994, kton av Ni

Sydafrika 2 500
Kina 730
Indonesien 3200
Finland 80
Grekland 450
Ryssland 6 600
Serbien och Montenegro 160
Ukraina 90
Kanada 6 200
Brasilien 670
Kuba 18 000
Australien 2200
Nya Kaledonien 4500
Vérlden totalt 47 380

Sydafrika

Kina
Indonesien
Finland
Grekland
Makedonien
Norge

Ryssland
Ukraina
Kanada
Brasilien

Kuba
Dominikanska republiken
Australien

Nya Kaledonien
Vérlden totalt

30,1
36,9
81,2
6,8
18,8
4,6
33
212
2,5
188,1
20,1
30,2
30,8
79
97,3
870,2

Halter i morén och berggrund i Sverige

Maximal halt, ppm Ni

Antal tagna prover

Medianhalt, ppm Ni
Moran 16
Berggrund:
Granit 7
Basiska bergarter 71

204

301
351

15900

263
192
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Framstallning av nickel, speciellt som legeringsamne i stal

Nickelmetall framstalls framst som karbonylnickel enligt Mondprocessen eller som elektrolytnickel
enligt Outokumpus ”flash smelting process’. | Mond-processen behandlas Cu-Ni-dlig i en schakt-
ugn sa att en skarsten bestdende av Cu-Ni-sulfid bildas. Skarstenen rostas till oxid. Kopparn avlags-
nas genom lakning i svavelsyra och dterstoden reduceras till ett orent Ni-pulver. Detta behandlas
med CO och flyktig Ni(CO), bildas, som sedan vid svag varme sonderdelas och ett rent Ni-pulver
bildas.

| "flash smelting”-processen bladses sligen via brannare in i ugnen tillsammans med syrgas och en
skarsten bildas. Denna males och 16ses upp och genom elektrolys av 16sningen utfélles ren nickel i
form av katodplattor.

Effekten av nickel pa stals prestanda

Inom stalomradet & nickels storsta och viktigaste anvandning som legeringsamne i de rostfria
stalen. Den kanske mest kanda tillampningen dar & som austenitbildande @mne i de austenitiska
rostfria stlen. Men de duplexa liksom de |&gkolhaltiga martensitiska rostfria stélen kraver ocksa
tillsatser av Ni for att ge den onskade slutstrukturen. Ni-tillsatserna hojer emellertid tydligt ocksa
korrosionshardigheten i dessa material, &ven om den i forsta hand harror fran Cr- och Mo-legering.
Framfor alt ger austenitiska stal med hog Ni-halt bra motstand mot klorid-spéanningskorrosion, men
hérdigheten mot punkt-, spalt-, och allméankorrosion hojs ocksa med Ni-halten.

Ni anvands ocksa ofta for att oka hardbarheten hos stal och forekommer framfor alt i de mer kvali-
ficerade sorterna av seg- och sédtthérdningstal. Segheten hos ferritiska och martensitiska stél for-
béttras genom Ni-tillsats och darfoér anvands Ni ofta ocksa av detta skal.

Anvéandning av nickel

De tre helt dominerande anvandningarnaav Ni &r:
- Rostfriastal och andra legerade stél

- Ni-legeringar och 6vrigaicke-jarn-legeringar
- Fornickling

Dessa omraden svarar for ca 95 % av Ni-forbrukningen och fordelar sig med omkring 70 % pa
rostfria och dvriga stal, 20 % pa Ni-legeringar och 5 % pafornickling.

Av Ni-legeringarna & de s k superlegeringarna for hogtemperaturandamal och Ni-baslegeringarna
for mycket korrosiva miljoer de viktigaste. Till den senare gruppen hor t ex Hastelloy C 276 med
54 % Ni, 16 % Cr, 5% Fe, 16 % Mo och 4 % W.

Av ovriga legeringar kan hdr namnas Monel (Ni och 37 % Cu), som & korrosionshéardig i saltvatten,
myntmetall som innehdller 25 % Ni och 75 % Cu, samt Invar (Fe och 36 % Ni) med mycket liten
termisk utvidgning.

Vad hander med nickel vid omsmaltning av nickelhaltigt skrot?

Vid omsmaéltning av Ni-haltigt skrot behalls alt nickel i stalet.

Biokemisk funktion

| litteraturen finns flera uppgifter om nickels essentiella egenskaper, men for nérvarande "klassi-
ficeras’ nickel som "troligen livsnédvandig”. | mikroorganismer och véaxter har fyra typiska nickel-
innehdllande enzymer identifierats — ureas, hydrogenas, metylkoenzym M reduktas och koloxid
dehydrogenas (WHO, 1996).
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Tillganglighet i mark och vatten

| omgivningarna runt svenska stalverk med hoga halter av Ni, Cr och andra legeringsmetaller &r det
framforallt Fe, Mn och Ca som emitteras samtidigt i stora mangder, som framst genom medfall-
ning/komplexbildning minskar biotillganglighet i mark- och vattenmiljon. Humussyra binder flera
metaller, bl aNi, som hydratiserade joner, De hogsta stabilitetskonstanterna har rapporterats bl a for
Ni%*. Med ledning av resultaten fran flera understkningar kan konstateras att av de relativt hoga
totala halterna av legeringsmetaller i skogsmarkens marskikt i naromradet till stalverk ar en mycket
liten andel av bl aNi biotillganglig (Walterson, 1992; Walterson, 1999).

Paverkan av olika forekomstformer

Generellt sétt & den fria, hydratiserade jonen Ni** den kemiska form som & mest biotillganglig och
kan utva giftverkan. Resultaten frén nagra faltundersokningar fran férorenade omraden visar att
bioackumuleringen av Ni i fisk & mycket 13g (Walterson, 1998, Walterson 1999). Vid jamforelse
av giftigheten hos de mest understkta metallerna, visar det sig att Ni ofta hamnar vid eller nagot
bortom mitten, i en serie med avtagande toxicitet. Genomgangen av befintligt material har visat att
nickelhalten i Sveriges marker, vatten, vaxter och djur allmant ligger pa en sddan niva, att det inte
foreligger ndgon risk for negativa effekter. Vi kanner inte till nagra dokumenterade observationer
om negativa effekter i mark och vatten i Sveriges natur, som kan kopplas till hdga Ni-koncentra-
tioner. En majlig forklaring till detta kan vara att dar Ni-halten &r forhojd &r vanligtvis &ven halterna
av flera andra metaller forhojda. Det ar svart att sarskilja effekter av Ni fran effekter av andra
metaller ocht ex olja.

Effekter pd manniska

Den mest utbredda effekten vid exponering for nickel ar allergiskt kontakteksem. Akuta forgift-
ningar & mycket séllsynta. Observerade effekter & olika skador pa andningssystemet. Y rkeshygie-
niskt gransvérde finns fér nickel, metall (nivagransvarde: 0,5 mg/m®, nickelféreningar, oxid, karbo-
nat och lésliga féreningar (nivagransvarde: 0,1 mg Ni/m®), nickelsubsulfid (nivagransvarde: 0,01
mg/m?®) och nickelkarbonyl (nivagransvarde: 0,007 mg/m?®).

IARC (1990) har bedomt att nickelféreningar & cancerogena (grupp 1) medan nickel, nickellege-
ringar och svetsangor & majliga cancerogener (grupp 2 B).
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Niob

Niob &r ett viktigt legeringsamne i kallvalsade kvaliteter for bl a konsoler.
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Niob

Fakta om grundamnet

Symbol: Nb Smaéltpunkt °C: 2648
Atomnummer: 41 Kokpunkt °C: 4742
Atomvikt: 92,91 Densitet g/cm®: 8,57
Utseende: Silverfargad metall med glans

Medelhalt: Viktigaste mineral:

- i jordskorpanppm 20 Columbit. Med columbit betecknas
- | oceanerna ppm 9*10” minera i den fullstandiga

blandningsserien mellan niobit
(Fe,Mn)(Nb,Ta),O¢ och tantalit
(Fe,Mn)(Ta,Nb),0s.

Upptackt: C. Hatchett upptéckte niobs oxid i ett amerikanskt mineral ar 1801. Han kallade metallen
columbium och mineralet columbit. H. Rose dterupptéckte metallen 1844 och kallade den niob.

Mineral och malmer

Utvinningen av niob sker till dvervagande del fran mamer innehdlande mineralet pyroklor,
(Ca,Na)2(Nb,Ta),0s(0O,0H,F). Niob forekommer néastan altid tillsasmmans med Ta, och darutbver
ofta tillsammans med sédllsynta jordartsmetaller och Ti, U och Th. Brasilien har de i sérklass storsta
fyndigheterna av Nb; den storsta enskilda fyndorten &r dér Araxgruvan.

Ma mreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av Nb, kton Nb Malmproduktion av Nb, 1994, ton av Nb
Nigeria 64 Nigeria 17
Zare 32 Kanada 2316
Ryssland 680 Brasilien 12 740
Kanada 140 Australien 81
Brasilien 3310

Véarlden totalt 4252 Vérlden totalt 15 159

Framstallning av niob, speciellt som legeringsamne i stal

For rening och separation av Nb och Ta fran varandra tillampas numera vétske-extraktion av
malmkoncentraten i tva steg. Genom extraktion med isobutyl-keton 6verfores forst bada metallerna
i den organiska fasen, varefter de extraheras selektivt, Nb med svavelsyra och Ta med ammonium-
fluoridlGsning.

Den sa erhdllna Nb-oxiden, Nb,Os, kan reduceras med kol till Nb-metall, forst till NbC och darefter
till metall.

Ferroniob, som anvands vid Nb-legering av stdl, framstalls ur Nb-oxiden med aluminotermi pa
liknande sétt som vid tillverkning av ferrovanadin.

Effekten av niob pa stals prestanda

Niobs anvandning for legering av stdl grundar sig pa formagan att bilda stabila Nb-karbider. Den i
sarklass viktigaste tillampningen av Nb &r i de mikrolegerade konstruktionsstalen.
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Vid kontrollerad valsning av Nb-mikrolegerade stal utskiljes fin Nb-karbid, som effektivt fortrogar
austenitens rekristallisation och mgjliggor darigenom omvandling till en mycket fin ferritstruktur.
Jamfort med V & Nb mindre effektivt for utskiljningshérdning i denna typ av stal. Vanliga Nb-
halter i den hér typen av stal & 0,03 — 0,05 %; halter dverstigande 0,1 % forekommer normalt inte.

Nb anvands ocksa i stabiliserade rostfria stal. Kol binds da i form av stabil NbC och férhindrar
darigenom utskiljning av Cr-karbider och uppkomst av interkristallin korrosion. Modern stalmetal-
lurgi mojliggor sa laga C-halter att interkristallin korrosion har blivit ett alt mindre problem.
Dérigenom har behovet av stabilisering minskat. Anvander man trots allt stabilisering sa ar legering
med Ti idag vanligare &n Nb.

Anvandning av niob

Niob anvands praktiskt taget uteslutande som legeringsémne. Den dominerande anvandningen,
73 %, ar for mikrolegering av olegerade eller |&glegerade konstruktionsstal. Till rostfria och varm-
hallfasta stdl gar 11 %. Ett férhadllandevis stort tillampningsomrade & superlegeringar av Ni och Co
avsedda for hogtemperaturanvandning, 15 %. Nb-halterna & hér ofta hoga. Ni-baslegeringen
Inconel 718 &r ett exempel pa ett sadant material, 53 % Ni, 19 % Cr, 5% Nb, 3% Mo och 1 % Ti.

Vad hander med niob vid omsmaltning av niobhaltigt skrot?
Vid omsmaltning av Nb-haltigt skrot i ljusbagsugn oxideras Nb praktiskt taget helt och 6vergar som
sadan till slaggfasen.

Biokemisk funktion

Det finns fa uppgifter i den genomgangna litteraturen om niobens biokemiska funktion. Det finns
uppgifter om viss enzymatisk inhibering och att inga effekter pa DNA observerats fran "in vitro”
tester (Bergqvist, 1983).

Tillganglighet i mark och vatten

Kunskapen om niobs upptradande i miljon & begransad. Nb>*-féreningar & mest stabila i jord-
skorpan. De flesta av Nb-foreningar ar svagt |16digai bade sura och alkaliska media. Vid néarvaro av
organiska komplexbildare 6kar dock niobs rorlighet i miljon. Det finns uppgifter att under fuktiga
markforhdllanden & Nb relativt mobil och kan bli tillganglig for vaxter. De fa undersdkningar som
gjorts angdende Nb-halter i véaxter tyder dock pa att biotillgangligheten kan vara mycket begransad
(Kabata-Pendias & Kabata, 1992).

Paverkan av olika forekomstformer

Enligt de fa data som finns fran laboratorieférsok med vattenlevande organismer & 16sliga niob-
foreningar (Nb®") mycket toxiska (Bergquist, 1983).

Effekter pa manniska

Laboratorietester med varmblodiga djur visar att niobféreningar & hoggradigt akuttoxiska. Vid sub-
letala koncentrationer har effekter pa lever och njurar observerats vid djurforsok (Bergquist, 1983).
Hél soskador med Nb bedéms uppsta enbart vid olyckshéandel ser vid yrkesmassig exponering.

Det finnsinget hygieniskt gransvérde for Nb i Arbetarskyddsstyrel sens férfattarsamling.
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Palladium

Palladium och platina anvands som katalysatordmne i avgasrenare for bilar.
Ovan, en katalysator i drift.
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Palladium

Fakta om grundamnet:

Symbol: Pd Sméltpunkt °C: 1552
Atomnummer: 46 Kokpunkt °C: 3140
Atomvikt: 106,7 Densitet g/cm®: 12,02
Utseende: gravit, mjuk och formbar.

Medelhalt: Viktigaste mineral:

- i jordskorpan ppb 1 - braggit (Pt,Pd)S

Upptéckt: Wollaston 1803

Mineral och malmer

Platinametallerna — platina Pt, Iridium Ir, Osmium Os, palladium Pd, Rodium Rh och Rutenium Ru
— forekommer i naturen legerade med varandra i mineral och ofta som gedigen metall. Palladium,
liksom platina, bildar sulfider och arsenider, t ex mineralet braggit. Denna benégenhet att bilda
sulfider och arsenider gor att de gérna féljer koppar- och nickelmalmer, speciellt pentlandit. Halten
av platinametaller &r 1&g i jordskorpan, tillsammans under 0,010 ppm.

| statistik for malmreserver och malmproduktion redovisas siffror fér de sex platinametallerna sam-
mantaget. | de viktigaste malmerna utgor Pt och Pd huvuddelen av platinametallerna, vanligen om-
kring 90 %, och ingar ofta till ungefar lika delar, medan resten ca 10 % fordelas ungefar jamnt
mellan de 6vriga, Ir, Os, Rh och Ru.

Globalareserver av platinametalller, kton Malmproduktion, 1994, ton av platinametaller
Sydafrika 50000 | Sydafrika 165
Zimbabwe 50| Japan 19
Ryssland 5900 | Ryssland 58
Kanada 250| Kanada 15
USA 250 USA 8.4

Colombia 11
Vérlden totalt 56490 | Vérlden totalt 250

Halter i moran i Sverige

Medianhalt, ppb Pd Maximal halt, ppb Pd |Antal tagna prover
Morén 0,1 160 8451

Framstallning av palladium

Frén de ryska och kanadensiska fyndigheterna framstéls platinametallerna som biprodukter vid
upparbetningen av koppar-nickelsulfidmalmer. Mamerna i Sydafrika bearbetas déaremot primért for
sitt innehall av platinametaller. Malmerna anrikas normalt genom flotation, men i vissa sydafri-
kanska gruvor utnyttjas platinametallmineralens hoga densitet for gravitationsanrikning. Koncen-
traten vidarebearbetas vid koppar-nickelraffinaderier. Vid den elektrolytiska utfallningen av ren
koppar och nickel som katodplattor samlas platinametalerna i ett anodslam. Vid nickelframstéll-
ning enligt Mond-processen behandlas ranicklet med CO och flyktig Ni(CO4) bildas, som sedan
sonderdelas vid varmning under bildning av ett rent nickel. Darvid uppstér en aterstod innehdllande
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ala platinametallerna. Denna &terstod och anodslammet frén elektrolysen vidarebearbetas i adel-
metallraffinaderier for separation av de olika platinametallerna.

Metoderna for separation & komplicerade och delvis hemliga. Den traditionella metoden med upp-
[6sning i kungsvatten och successiva utfalningar anvands fortfarande. Vatske-vétskeextraktion
anvands dock mer och mer. Uppldsningen i kungsvatten ersétts har med lakning i klorhaltig salt-
syra. Losningen bringas i kontakt med en organisk vatska med ett amne som specifikt komplex-
binder en viss platinametall och for éver den i den organiska fasen.

Effekten av palladium pa stals prestanda

Sma tillsatser av platina och palladium, tiondelar av procent, kan kraftigt forbéttra korrosionsmot-
standet hos korrosionshardiga material som rostfria stal och titan. For rostfria stal har det rappor-
terats att legering med platinagruppsmetaller kan 6ka motstandet mot punktfratning, spannings-
korrosion och véteférsprodning. Dessa material har dock hittills fatt en mycket begransad tillamp-
ning pa grund av de hdga legeringskostnaderna. | syfte att minska dessa kostnader har rostfria stal
med tillsatser av rutenium utvecklats; denna metall har liknande inverkan pa korrosionsmotstandet,
men &r billigare.

Inga negativa effekter av sparhalter av Pd i stél finns rapporterade i litteraturen.

Anvandning av palladium

De tre dominerande anvandningsomradena for palladium &r bilar, elektronik och odontologi, med
ca 30 % pa vardera.

| bilar anvénds Pd som katalysatorémne i avgasrenare. Traditionellt har hdr Pt-10%Rh anvéants, men
utvecklingen gar nu allt mer mot palladiumrika legeringar och ocksa rent palladium.

For tilldmpningar inom elteknik och elektronik anvénds olika Pd-legeringar for sitt stabila kontakt-
motstand och motstand mot notning, t ex Pd-40%Ag och Pd-27%Ni. Inom odontologin anvands
Au-Ag-Cu-legeringar med tillsatser av Pd fOr tandproteser

Vad hander med palladium vid omsmaltning av palladiumhaltigt skrot?
Vid omsmaltning av palladiumhaltigt skrot behdlles allt palladium i stalet.

Biokemisk funktion

Palladium binder mycket starkt till aminosyror (Li & Byrne, 1990), vilket innebér att palladium kan
blockera enzymer och péverka nerver. Efter det att man upptackt att det i 16slig form (Pd?*) tas upp
av vaxter, har man kommit fram med en hypotes att amnet har formaga att ersitta Mn®" i
metallenzymer genom likartad jonradie (ref. i Kabata-Pendias, 2000).

Tillganglighet i mark och vatten

Geokemiska studier av ett omrade i Quebec, som & naturligt anrikat pa platina och palladium, visar
att palladium &r betydligt mer mobil och har hdgre 16slighet &n platina (ref. Sternbeck & Ostlund,
1999).

Palladium forekommer troligen som Pd(OH),° (aq), organiska komplex eler Pd Cl, i naturliga
vatten (Li & Byrne, 1990; Li, 1991).
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Paverkan av olika forekomstformer

Palladiums kemiska egenskaper har stora likheter med platinas, men Pd** och dess komplex &
betydligt mer reaktiva an Pt**.

Enligt de fa data som finns fran laboratorieforsok med vattenlevande organismer kan den biotill-
gangliga fria jonen Pd®" betraktas som moderat toxisk. Enligt Keiser-metoden & palladium ungefar
likatoxisk som zink (Keiser, 1980).

Smith et a (1978) drar den slutsatsen att spridningen av palladium till den yttre miljén via mansk-
liga aktiviteter & av saliten omfattning att nagra negativa effekter inte behdver befaras.

Effekter pa manniska

Inga indikationer finns pa att méanniskor i Sverige skulle utséttas for alltfor stor exponering for
palladium via inandning av omgivningsluft, via intag av dricksvatten och dvriga fodoamnen eller
annan exponering. Anvandningen av palladium inom tandvéarden har pa vissa hdll, bl ai Tyskland,
starkt kritiserats av toxikologiska skal. Denna toxicitet & emellertid omtvistad (Wataha & Hanks,
1996).

Det finnsinget hygieniskt gransvarde for palladium i Arbetarskyddsstyrel sens forfattningssamling.
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Platina

Palladium och platina anvénds som katalysatordmne i avgasrenare for bilar.
Ovan, en katalysator i drift.
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Platina

Fakta om grundamnet:

Symbol: Pt Sméltpunkt °C: 1772
Atomnummer: 78 Kokpunkt °C: =3800
Atomvikt: 195,23 Densitet g/cma3: 21,45
Utseende: gravit, mjuk och formbar.
Medelhalt: Viktigaste mineral:
- i jordskorpan ppb 10 - cooperit PtS

- sperrylit PtAs2

- gedigen metall

Upptéackt: Kant sedan antiken.

Mineral och malmer

Platinametallerna — platina Pt, iridium Ir, osmium Os, palladium Pd, rodium Rh och rutenium Ru —
forekommer i naturen legerade med varandra i mineral och ofta som gedigen metall. Platina bildar
sulfider och arsenider, t ex mineralen cooperit och sperrylit. Denna benégenhet att bilda sulfider och
arsenider gor att den géarna foljer koppar- och nickelmalmer, speciellt pentlandit. Halten av platina
metaller &r |&g i jordskorpan, tillsammans under 0,010 ppm.

| statistik for malmreserver och malmproduktion redovisas siffror fér de sex platinametallerna sam-
mantaget. | de viktigaste malmerna utgdr Pt och Pd huvuddelen av platinametallerna, vanligen
omkring 90 %, och ingar ofta till ungefar lika delar, medan resten ca 10 % fordelas ungefar jamnt
mellan de 6vriga, Ir, Os, Rh och Ru.

Globalareserver av platinametalller, kton Malmproduktion, 1994, ton av platinametaller
Sydafrika 50000 Sydafrika 165
Zimbabwe 50 |Japan 19
Ryssland 5900 Ryssland 58
Kanada 250 Kanada 150
USA 250 USA 8.4
Colombia 1.1
Vérlden totalt 56490 | Vérlden totalt 250

Halter i moran i Sverige
Medianhalt, ppb Pt Maximal halt, ppb Pt |Antal tagna prover
Moran <2 21 3307

Framstallning av platina

Frén de ryska och kanadensiska fyndigheterna framstéls platinametallerna som biprodukter vid
upparbetningen av koppar-nickelsulfidmalmer. Mamerna i Sydafrika bearbetas déaremot primért for
sitt innehdll av platinametaller. Malmerna anrikas normalt genom flotation, men i vissa sydafri-
kanska gruvor utnyttjas platinametallmineralens hdga densitet for gravitationsanrikning. Koncentra-
ten vidarebearbetas vid koppar-nickelraffinaderier. Vid den elektrolytiska utfallningen av ren kop-
par och nickel som katodplattor samlas platinametallerna i ett anodslam. Vid nickelframstallning
enligt Mond-processen behandlas ranicklet med CO och flyktig Ni(CO4) bildas, som sedan sonder-
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delas vid varmning under bildning av ett rent nickel. Darvid uppstar en aterstod innehallande ala
platinametallerna. Denna aterstod och anodslammet fran elektrolysen vidarebearbetas i &delmetall-
raffinaderier for separation av de olika platinametallerna.

Metoderna for separation & komplicerade och delvis hemliga. Den traditionella metoden med upp-
[6sning i kungsvatten och successiva utfalningar anvands fortfarande. Vétske-vatskeextraktion an-
vands dock mer och mer. Uppldsningen i kungsvatten ersétts hdr med lakning i klorhaltig saltsyra.
Losningen bringas i kontakt med en organisk vatska med ett &mne som specifikt komplexbinder en
viss platinametall och for Gver den i den organiska fasen.

Effekten av platina pa stals prestanda

Sma tillsatser av Pt och Pd, tiondelar av procent, kan kraftigt forbéttra korrosionsmotstandet hos
korrosionshérdiga material som rostfria stal och titan. Dessa material har dock hittills fétt en mycket
begrénsad tillampning pa grund av de hdga legeringskostnaderna. | syfte att minska dessa kostnader
har rostfria stal med tillsatser av rutenium utvecklats, denna metall har liknande inverkan pa
korrosionsmotstandet men & billigare. Platina anvands ocksa som legering i nickelaluminid-
belaggningar (Ni 50%-Al 29%-Pt21%) for gasturbiner, for att hoja oxidationsmotstandet vid héga
temperaturer.

Inga negativa effekter av sparhalter av Pt i stal finns rapporteradei litteraturen.

Anvéandning av platina

Platinas katalytiska effekt upptacktes redan i borjan av 1800-talet, och det & som katalysator som
elementet idag har sin enskilt storsta anvandning. Den storsta katalysatortillampningen & styrning
av rokgasemissionerna hos bilar. En annan stor anvandning ar tillverkning av salpetersyra, dér syran
erhdlls genom katalytisk oxidation av ammoniak. | bada dessa fall anvands Pt som legeras med Pd
och/eller Rh. Petroleumindustrin anvander i flera av sina processer Pt-katalysatorer, vanligen lege-
rade med ndgon av de 6vriga Pt-metallerna.

Platina har en stor anvandning i kontaktdon inom elektrisk och elektronisk industri pa grund av
stabilt kontaktmotstand och liten nétning. For att ge den dnskade hardheten &r dessa material lege-
ringar med andra &delmetaller, t ex Au-25%-6%Pt och Pt-25%lr.

Inom odontologi och medicinteknik anvands olika typer av legeringar innehdllande Pt och/eller Pd,
t ex Au-Ag-Cu-legeringar med tillsatser av Pt.

Slutligen har platina en anvandning i smycken, normalt som legeringar, t ex "hard platina’ Pt-
10%ilr.

| USA fordelar sig de viktigaste anvandningarna av platina enligt: bil 60 %, €l 8 %, kemiteknik 7 %,
petroleumindustri 6 %, smycken 6 % (1994).

Vad hander med platina vid omsmaltning av platinahaltigt skrot?
Vid omsméltning av platinahdtigt skrot behdlles alt platinai stalet.

Biokemisk funktion
Inga uppgifter patréffadesi litteraturen om platinas biokemiska funktion.
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Tillganglighet i mark och vatten

Hoga halter av 16st platinai markvatten invid en vag har forklarats med att platinai jonform stabili-
seras genom komplexbildning med organiska amnen. Platina som emitteras fran biltrafik blir under
de forhallanden som rader i mark till stor del biotillganglig (Lustig et al, 1996).

P& termodynamiska grunder har foreslagits att platina i naturliga vatten foreligger som Pt (OH).°
eller som Pt**-organiska komplex (ref i Sternbeck & Ostlund, 1999), men eftersom ligandbyte sker
extremt |angsamt for platina (Cotton & Wilkinson, 1988) &r det inte troligt att jamvikten uppnas.
Det har visat sig att platina kan tas upp i véxter som Pt?* komplex och ackumuleras framst i rotter
(Kabata-Pendias, 2000, m fl). En studie av ett antal tyska viner tillverkade fore och efter inférandet
av katalytisk avgasrening visade ingen skillnad i Pt- innehdl mellan de tva grupperna (Alt et a,
1997).

Paverkan av olika forekomstformer

Nagra flyktiga naturliga former av platina & inte kanda. Sannolikt kommer darfor vatten, mark och
sediment att utgora de primara recipienterna for antropogent emitterad platina. | naturliga ” opaver-
kade” omréden &r halterna av platina mycket |8ga (ref i Sternbeck & Ostlund, 1999; Kabata-
Pendias, 2000).

Platina klassificeras som ”very toxic to aguatic organisms’ enligt EU (Hedemalm et al, 1995) och
PtCl, & klassificerad som ” extremely hazardous substance” i US EPA listan (EPA, 1996). Farago &
Parsons (1985) beskriver platinans féreningars hoga toxicitet mot vaxter. Enligt denna studie & Pt*
mindre toxisk &n Pt**.

Effekter pd manniska

Av det genomgangna materialet kan man sluta sig till att inga indikationer finns pa att ménniskor i
Sverige skulle utséttas for alltfor stor exponering for platina via inandning av omgivningsluft, eller
viaintag av dricksvatten och 6vriga fédoamnnen.
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Selen

Selen forbéttrarar skarbarhet, dvs underl&ttar spanbrytning vid bearbetning.
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Selen

Fakta om grundamnet:

Symbol: Se Sméltpunkt °C: 217
Atomnummer: 34 Kokpunkt °C: 685
Atomvikt: 78,96 Densitet g/cm®: 4.81(y -fas)
Utseende: gra med metallisk lyster

Medelhalt: Viktigaste minera:

- i jordskorpan ppb 50 - Clausthalit PbSe

- Crookesit (Cu,TI,Ag),Se
Upptéackt: Berzelius och Gahn 1817
Mineral och malmer
De vanligaste selenmineralen i naturen & selenider av Pb, Cu, Ag, Hg och Ni. Dessa &r lodliga i

motsvarande metallsulfider och féljaktligen finner man selen oftai sulfidmalmer av dessa metaller.

Mamreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av Se, kton Se Se-produktion vid sméltverk, 1994, ton av Se
Zare 3 |Japan 613
Zambia 3 Belgien 200
Kanada 6 |Tyskland 100
USA 10 Ryssland och fd Sovjet 100
Chile 19 Kanada 566
Mexiko 3 USA 360
Vérlden totalt 70 Vérlden totalt 2265

Halter i morén i Sverige

Medianhalt, ppm Se Maximal halt, ppm Se | Antal tagna prover
Moran 0,21 4,0 6546

Framstallning av selen

Den idag helt dominerande ravaran for selen- och tellurframstalining & anodslammet fran den
elektrolytiska raffineringen av koppar, som ocksa innehdler malmens halt av guld, silver och pla-
tinametaller. Det forsta steget vid utvinning av selen &r vanligen rostning av slammet med tillsats av
soda. Darvid dvergar Se till natriumselenit. Denna upplOses i svavelsyra varvid Se bildar selensyra
och Te utfélles som Te-dioxid. Rent Se félls déarefter ut ur |6sningen med svaveldioxid under bild-
ning av svavelsyra.

Effekten av selen pa stals prestanda

Den enda anvandningen av selen som legeringsamne i stal ar for forbéttring av stalets skarbarhet.
Se-tillsatsen, vanligen under 0,1 %, kombineras dérvid ofta med forhéjd S-halt och &en med Pb-
tillsatser. Effekt pa skarbarheten grundar sig pa att Se tillsammans med S bildar inneslutningar av
Mn(S,Se) — i legerade stél ofta med halter av andra legeringsmetaller, t ex Cr — som forblir sfariska
under stalets plastiska bearbetning. Den forhojda inneslutningshalten tillsammans med inneslut-
ningsformen ger den béttre skarbarheten.
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Det & ocksa kant att sma tillsatser av Se till austenitiska rostfria stal kan forbattra svetsbarheten
genom hdgre svetsintrangning (16).

Anvéandning av selen

Selen har sin stérsta anvandning som fargpigment i farger, glas och plast. Dess halvledaregenskaper
har gett det en tillampning i likriktare. Selen ar fotoelektriskt och har darfor fétt en stor anvandning
i kopiatorer. Inom metallurgin anvands det framfor allt i sma tillsatser i kolstdl, rostfria stal och
koppar for att férbattra material ens skérbarhet.

Anvéandningen av selen i vastvéarlden fordelar sig pa olika omraden enligt foljande (1994): elektro-
nik och kopiatorer 29 %, glas 36 %, pigment 10 %, metallurgi 8 %, jordbruk/medicin 7 %, annat
1 %.

Vad hander med selen vid omsmaltning av selenhaltigt skrot?

Selen som foljer skrotet kommer under omsmaltningen till en stor del att forgasas pa grund av hogt
angtryck. Kvarvarande selen bildar under stalets stelning mangan-sulfo-selenider, Mn(S,Se).

Biokemisk funktion

Enligt WHO (1996) ingar selen i gruppen " Essential trace elements’. Vid forhdjda koncentrationer
far den dock toxiska effekter. Koncentrationsintervallen mellan for laga och for htga koncentra-
tioner ar relativt smal (ex Sternbeck & Ostlund, 1999). Generellt &r selen ett bristdmne i svenska
marker (Naturvardsverket, 1997), vilket har medfort att manga manniskor tar selen som kosttillskott
och selen tillsétts djurfoder.

Tillganglighet i mark och vatten

Selen férekommer i naturen framforallt som anjoner (SeO,*, SeOs”) samt i reducerade former
Se (-1, O) och upptradande liknar i viss man det hos svavel. De reducerade formerna férekommer
till stor del i organiska féreningar och kan utgdra den dominerande férekomstformen av selen i
ytliga vatten dar primarproduktion sker (Fergusson, 1990; Cutter, 1992). | likhet med bl a kvick-
silver och bly kan selen metyleras av vissa organismer (Fergusson, 1990).

Selen bioackumuleras och biomagnifieras i naringskedjan (Besser et al, 1993; Dobbs et al, 1996).
Organiska Se-foreningar biomagnifieras betydligt starkare an oorganiskt selen i néringskedjan.

Paverkan av olika forekomstformer

Mest uppgifter om akut toxiska effekter finns fran experimentella férsok med varmblodiga djur.
Generellt kan ségas att selenfGreningar & mer toxiska an tellurforeningar. Enligt dessa toxicitets-
data & natriumselenit (och natriumtellurit) de mest giftiga av testade féreningar (Walterson, 1990).

Selen &r upptaget pa flera utlandska listor 6ver miljofarliga amnen (Sternbeck & Ostlund, 1999).
Nagra selenforeningar, t ex natriumselenit, natriumselenat, selenoxidklorid och selenvéte &r klassi-
ficerade som " extremely hazardous substance” i US EPA listan (EPA, 1996).

Effekter pa manniska

Elementart selen & foga giftigt &ven om inhalering av selendamm och selenrdk orsakar irritation i
andningsorgan. Selendioxid ger upphov till dermatitis och brannskador vid kontakt med hud.
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Viatesdlenid, HoSe, & en mycket giftig gas som fororsakar allvarliga skador p& andningsorganen.
Selenoxidklorid SeOCl,, & en vétska som ger upphov till 3:e gradens brannskador vid hudkontakt
(Laveskog, et a, 1976).

Tankbar 1angtidseffekt av selen & lever- och njurskador. Aven fibrosi lungorna kan uppkomma vid
kontinuerlig exponering av selen i luft (ref i Laveskog et al, 1976).

Y rkeshygieniskt gransvérde finns for selen och oorganiska féreningar utom selenvéte (som Se) och
selenvéte (nivagransvarde: 0,1 mg/m® respektive 0,03 mg/m®).
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Silver

Fakta om grundamnet:

Symbol: Ag Sméltpunkt °C: 962
Atomnummer: 47 Kokpunkt °C: 2212
Atomvikt: 107,88 Densitet g/cm®: 10,50
Utseende: Silvervit, glénsande.
Medelhalt: Viktigaste mineral:
- i jordskorpan ppb 80 - Silverglans Ag,S
- i oceanernappb 10™ - Pyrargyrit AgsSbS;

- Proustit AgzASS;

- Gediget silver

Upptéackt: Kant sedan férhistorisk tid, omkring 4000 f Kr.

Mineral och malmer

Genomsnittshalten av silver i jordskorpan anges till 0.08 ppm. Huvuddelen av jordens silvermineral
utgors av sulfider. Av dessa har silverglans, Ag,S, sarskilt stor ekonomisk betydelse. Den, liksom
ocksa andra silvermineral, & ofta knuten till koppar-, zink och blymalmer. Som en foljd utvinns
silver mest som en biprodukt vid framstallningen av dessa basmetaller, framst koppar. Mer an tva
tredjedelar av den globala silverutvinningen sker pa detta sétt. | Centralamerika finns dock malmer,
innehallande mineralen pyrargyrit och proustit, som bryts enbart for silverutvinning.

Malmreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av Ag, kton Ag

Malmproduktion, 1994, ton av Ag

Ryssland och fd Sovjet 44
Kanada 37
USA 31
Mexiko 37
Peru 25
Australien 24
Vérlden totalt 280

Marocko
Kina
Kasakstan
Sydkorea
Polen
Ryssland
Sverige
Kanada
USA
Bolivia
Chile
Mexiko
Peru
Australien
Varlden totalt

309
210
800
340
770
800
276
758
1480
350
980
2330
1700
1060
13847

Halter i moran i Sverige

Medianhalt, ppm Ag

Maximal halt, ppm Ag

Antal tagna prover

Moran <0,1

1,3

2842
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Framstallning av silver

Silverutvinning i samband med kopparframstallning tar sin borjan vid elektrolyssteget i denna fram-
stéllning. Dar erhdlles ett anodslam innehdllande malmens adelmetaller. Anodslammet sméltes till
ett rasilver som i en foljande elektrolys i salpetersyra anvandes som anod. Harvid gar silvret i 16s-
ning och de &dlare metallerna, guld och platina, bildar ett nytt anodslam. Ur elektrolyten falls silvret
ut som silverklorid. Sméltning av denna tillsammans med soda och salpeter vid 1000 °C ger en ren
silversmélta.

Vid silverutvinning ur blymalmer utnyttjar man det forhallandet att zink 16ser hogre halter av silver
an bly. Till den silverhaltiga blysméltan som erhdlles vid blyframstaliningen sétts sdlunda zink
varvid en silverrik zinkfas uppstér pa ytan. Zinken avdestilleras och ett rasilver erhdles som sedan
elektrolyserastill ett hogrent silver.

Effekten av silver pa stals prestanda

Silver anvands g som legering i stal. Inga ogynnsamma effekter av sparhalter av silver har rappor-
terats pa stals egenskaper.

Anvandning av silver

Silver har ingen anvandning som legeringsmetall i stdl. Rent silver & for mjukt for de flesta anda-
ma men anvands dock som kontaktdon inom elektroniken pga sin goda ledningforméaga och oxida-
tionsbestandighet. Som legering har silver ett flertal anvandningar. For mynt, medaljer, smycken,
bordsilver och instrument anvénds sterling silver som &r silver legerat med 7,5 % koppar. Tand-
fyllnadsamalgam bestar av 32 % silver och 52 % kvicksilver samt darutdver tenn, koppar och zink.
Silver anvands ocksdi olikatyper av hard- och mjuklod.

En dominerande anvandning av silver ligger inom fotografin dar det ljuskansliga @mnet i filmskiktet
utgors av silverbromid. Denna tilldmpning kan dock férvantas avta i framtiden genom tillkomsten
av elektronisk lagring av bilder. Silveroxid i akaliska batterier & annan stor anvandning som a
andra sidan nu Okar.

Konsumtionen av silver i vérlden uppgick 1994 till 23579 ton. Detta 6verstiger produktionen med
ca 9700 ton som sdlunda motsvarar atervinningen av silverprodukter. Anvandningsmonstret belyses
av foljande siffror fran USA (1994): Fotografi 54 %, smycken och bordsilver 9 %, elektronik och
batterier 18 %, annat 19 %; for Europa var motsvarande siffror: 36 %, 38 %, 16 %, 10 %.

Vad hander med silver vid omsmaltning av silverhaltigt skrot?
Vid omsmaltning av silverhaltigt skrot behdlles allt silver i stalet.

Biokemisk funktion

Det finns inga bevis pa att silver har nagon biokemisk funktion. Silver betraktas inte som essentiell
metall. Toxiska effekter vid exponering for |aga halter av 16sliga silverforeningar ar val dokumen-
terade (Naturvardsverket, 1997). Det har inte pavisats att silver skulle anrikas specifikt i nagra
organ (Tipton & Cook, 1963).

Tillganglighet i mark och vatten

| marken kan silver férekomma i jonform (Ag*, Ag”, AgO"), som anionkomplex och som anjon-
komplex, huvudsakligen med Cl och S (AgCl »~, AgCls, AgCls, Ag (HS),, Ag:SsHo? " Ag(S:05)
och Ag(SO,),* (Kabata-Pendias, 2001).
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| naturliga vatten forekommer silver som fri Ag’, som starka komplex av denna jon med
t ex CI', HS och organiska amnen och pa partiklar. | naturliga vatten ar halterna av 16st silver laga
till extremt l1ga (ndgra fa nanogram per liter). Silver & starkt partikelbundet (Sternbeck & Ostlund,
1999).

Silver adsorberas och blir komplexbundet till humusémnen béde i mark- och vattenmiljon (Keml
10/89). | marken borjar mobila silverkomplex bli orérliga vid pH omkring 4 (Kabata-Pendias,
2001).

Paverkan av olika forekomstformer

Det finns ett antal studier Gver effekter av silver pa akvatiska organismer och det har visats att olika
forekomstformer av Ag skiljer sig mangfadigt med avseende pa &minstone de akuttoxiska effek-
terna. For fisk &r den friajonen, Ag®, mangfaldigt mer akuttoxisk &n diverse silver komplex (Hog-
strand & Wood, 1998). Darfor &r toxiciteten av silver for fisk hogre i sbtvatten an i marin miljo.
Silver & ungefar likatoxisk som Pt (1V), (Sternbeck & Ostlund, 1999).

Silver & upptaget pa flera utlandska listor dver miljofarliga amnen (Sternbeck& Ostlund, 1999).

Effekter pd manniska

Silver absorberas bade via lungorna och i matsméltningskanalen. Utsondring av silver sker upp till
8 ganger mer via avforing an via urin (Keml 10/89). Silveranlagring och forkalkning sker i njurar-
na. Inga reproduktionsstérningar observerades hos kycklingembryon (4 och 8 dygn gamla). Silver
betraktas inte generellt som cancerogen (Keml 10/89).

Exponering fér silver kan ge upphov till generell argyros (kronisk silverdeposition i huden och i
Ogats bindhinna). Ag-deposition i andningsvagarna ger upphov till mild kronisk bronkit (Browning,
1969).

Yrkeshygieniskt gransvéarde finns for silver, l6sliga foreningar (som Ag) och silver, metall och
svérldsliga féreningar (som Ag), (nivagransvarde: 0,01 mg/m?® respektive 0,1 mg/m°).
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Tallium

Fakta om grundamnet:

Symbol: Tl Smaéltpunkt °C 303
Atomnummer: 81 Kokpunkt °C: 1473
Atomvikt: 204,37 Densitet g/cm®: 11,87
Utseende: Silvervit, glénsande.
Medelhalt: Viktigaste mineral:
- i jordskorpan ppm 0,36 - crookesit (Cu,TI,AQ)2S

- lorandit TIASS,

Upptéackt: Sir William Crookes 1861, metallen renframstalldes forst av Crookes och Lamy 1862.

Mineral och malmer

Tallium &r vitt fordelat i jordskorpan men forkommer normalt i mycket 1aga halter. Genomsnitts-
halten uppges till 0,36 ppm. Ehuru det finns flera mineraler med hog talliumhalt utgér stofter och
olika aterstoder fran metallurgiska processer, huvudsakligen zinkframstalning, med fororenings-
halter av tallium den enda kommersiellaravaran.

Uppgifter om produktion och reserver av tallium férekommer endast sparsamt. Den globala produk-

tionen av Tl-metall var 1985 5 ton, men har sedan dess Okat betydligt och uppges till 15 ton/ar
under perioden 1995-1997.

Halter i morén i Sverige

Medianhalt, ppm Tl Maximal halt, ppm Tl | Antal tagna prover
Moran 0,16 4,3 6546

Framstallning av tallium

Ravaran for talliumframstallning & vanligen processgas-stofter fran rostning av zink- och blysulfid-
mamer. Om talliumforeningarna ar l6sliga lakas stoftet i vatten eller utspadd syra, eljest gors de
upplGsningsbara genom oxiderande eller sulfatiserande rostning eller alkalibehandling. Ur 16s-
ningen utfallestalliumet som talliumklorid eller metall.

Effekten av tallium pa stals prestanda

Tallium anvands g som legeringsdmne i stdl. Inga ogynnsamma effekter av sparhalter av Tl finns
rapporterade pa stal's egenskaper.

Anvandning av tallium

Pa grund av giftighet och hog kostnad &r tillampningarna av tallium fa och speciella. Tillsatser av
tallium nedsétter smalttemperaturen kraftigt hos vissa metaller. Kvicksilver legerat med 8,7 % TI
stelnar forst vid -59°C och har darfor fatt anvandning for termometrar, strombrytare och for-
seglingar vid arktiska forhallanden och i stratosfaren. Sma tillsatser av Tl till volfram for glodtrad
Okar lampors livdlangd. Andra anvandningar av Tl & som katalysator och i halvledare. En intressant
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sentida tilldmpning & i hodgtemperatur-supraledare; en TI-Ba-Ca-Cu-O-legering uppges ha en
kritisk temperatur av 125°K.

Vad hédnder med tallium vid omsmaltning av talliumhaltigt skrot?

Vid omsmdltning av talliumhaltigt skrot kan man rakna med att talliumet helt forgasas, darefter
oxideras och uppsamlasi efterfoljande filter som oxidpartiklar.

Biokemisk funktion

Tallium anses vara en av de giftigaste metallerna. Toxiska effekter beror bl a pa att den substituerar
for K™ reaktioner (Fergusson, 1990; Borgmann et al, 1998).

Tillganglighet i mark och vatten

Tallium ar latt tillgangligt for vaxter och hogre koncentration i rétter kan hdmma tillvaxt och inne-
hall av klorofyll i vaxter. Det finns uppgifter att mikroorganismer &r relativt kansiga for tallium
vilket kan paverka nitrifikationprocess i omraden med fororenad mark. Nagra studier av bl amarina
sediment indikerar att tallium anrikas i organiskt material under reducerande férhallanden (K abata-
Pendias, 2000; Thomson et al, 1995).

Paverkan av olika forekomstformer

Tallium forekommer i den geokemiska miljon i tre oxidationsformer: +1, +2 och +3 (Kabata-pen-
dias, 2000). | naturen forekommer tallium dock framfor alt som TI *. Troligen dominerar TI* 6ver
TI** i naturliga vatten. Bé&da formerna anses kunna bilda starka 16sliga komplex med organiska
amnen (Turner & Whitfield, 1983). TI* & mer toxisk an TI®* (Stefan Karlsson, 2001). | likhet med
bl a kvicksilver och bly kan tallium metyleras av vissa organismer (Fergusson, 1990; Weinberg,
1977).

Enligt "Keiser-metoden” &r tallium och bly de mest toxiska metallerna. En nyligen utford studie
visar att den kroniska toxiciteten av tallium mot en vattenorganism (Hyalella azteca) & jamfoérbar
med bly, hogre an nickel, koppar och zink och nagot lagre &n kadmium och kvicksilver (Borgmann
et al, 1998). Tallium & upptaget pa flera utlandska listor 6ver miljofarliga annen (Sternbeck &
Ostlund, 1999). Négra talliumféreningar, t ex talliumsulfat och talliumklorid &r klassificerade som
" extremely hazardous substance” i US EPA listan (EPA, 1996).

Effekter pa manniska

Tallium absorberas snabbt och i det narmaste fullstandigt genom huden, munhdlans slemhinna och i
mag-tarmkanalen. Hos talliumforgiftade manniskor férekommer de hogsta halterna vanligtvis i
njurarna foljt av skelettet, mag-tarmkanalen, mjélten, levern, muskulaturen, lungorna och hjérnan.
Tallium passerar placentan och kan hos forgiftade individer &ven utsondras med mjolken i for den
diande individen toxisk mangd. (Laveskog et al, 1976).

Symptom pa akut forgiftning kan hanforas till mag-tarmkanalen och nervsystemet. Karakteristiskt
symptom & héaravfall, vilket synes bero pa stérningar i de endokrina och vegetativa nervsystemen
(Oehme, 1972). Symptomen pa kronisk forgiftning liknar de for akut, men kan &ven inkludera
koordinationsrubbning, forlamning av extremiteterna, hjarninflammation, psykoser och skallighet.
Industriella talliumforgiftningar har alla varit kroniska. | Sverige rapporterades fall sa sent som
1955 (Patty, 1963). Det finns inget hygieniskt grénsvérde for tallium i Arbetarskyddsstyrelsens
forfattningssamling.
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Tellur

Tellur forbattrar stalets skarbarhet, dvs underléttar spanbrytning vid bearbetning.
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Tellur

Fakta om grundamnet:

Symbol: Te Smaltpunkt °C: 450
Atomnummer: 52 Kokpunkt °C: 988
Atomvikt: 127,6 Densitet g/cma3: 6,237
Utseende: gra med silverlyster
Medelhalt: Viktigaste mineral:
- i jordskorpan ppb 10 - calaverit AuTe2

- nagyagit Au2Sb2Pb10Te6S15

Upptéackt: von Richtenstein 1782
Mineral och malmer
De vanligaste tellurmineralen i naturen & tellurider av Pb, Cu, Ag, Au och Sh. Dessa & lodliga i

motsvarande metallsulfider och féljaktligen finner man tellur oftai sulfidmalmer av dessa metaller.

Ma mreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av Te, ton Te Te-produktion vid sméltverk, 1994, ton av Te
Zaire 1700 |Kina 4
Zambia 2000 |Japan a7
Fillipinerna 700 |Belgien 60
Ryssland 800 |Ryssland och fd Sovjet 50
Kanada 700 |Kanada 27
Usa 3000 |USA 50
Chile 5500 |Peru 10
Vérlden totalt 19900 |Véarlden totalt 248

Halter i moran i Sverige

Medianhalt, ppb Te Maximal halt, ppb Te |Anta tagnaprover
Moran 4 87 7933

Framstallning av tellur

Den idag helt dominerande révaran for selen- och tellurframstélining & anodslammet fran den elek-
trolytiska raffineringen av koppar, som ocksa innehdller malmens halt av guld, silver och platina-
metaller. Det férsta steget vid utvinning av tellur & vanligen rostning av slammet med tillsats av
soda. Darvid 6vergar Te och Se till natriumtellurit respektive natriumselenit. Dessa upploses i sva-
velsyra, varvid Se bildar selensyra och Te utféles som Te-dioxid. Denna uppldses i natrium-
hydroxid och ur |6sningen framstélles elementért Te genom el ektrolytisk reduktion.

Effekten av tellur pa stals prestanda

Den enda anvandningen av tellur som legeringsamne i stal & for forbéttring av stalets skarbarhet.
Te-tillsatsen, vanligen nagra 0,01 %, kombineras darmed ofta med forhojd S-halt och aven med
Pb-tillsatser. Effekt pa skarbarheten grundar sig pa att Te tillsammans med S bildar inneslutningar
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av Mn(S,Te), som forblir globuldra under stalets plastiska bearbetning. Den forhojda innes utnings-
halten tillsammans med inneslutningsformen ger den béttre skarbarheten.

Anvandning av tellur

Den dominerande anvandningen av tellur & som legeringsamne. | skérbarhetshdjande syfte anvands
sma tillsatser i stél, koppar och kopparlegeringar. En viss anvandning finns ocksa i gjutjarn och
blylegeringar.

Inom elektronik finns flera olika tillampningar. Tellurs termoelektriska egenskaper anvands t ex i

kopiatorer (Bi-Te) och som detektor for y- och rontgenstrdlning. Vidare & Cd-Te ett av de effekti-
vaste solcellsmaterialen.

Andra tillampningar & katalysatorer, tillsats i tandmedel for sprangdmnen, pigment i glas och
keramik, och acceleratortillsats vid vulkanisering av gummi.

Anvandningen av tellur i vastvarlden fordelar sig pa olika omraden enligt féljande (1994): metal-
lurgi 78 %, kemiteknik 12 %, elektronik 8 %, annat 2 %.

Vad hander med tellur vid omsmaltning av tellurhaltigt skrot?

Tellur, som foljer skrotet, kommer under omsmaltningen till en stor del att forgasas pa grund av
hogt angtryck. Kvarvarande tellur bildar under stalets stelning mangan-sulfo-tellurider, Mn(S,Te).

Biokemisk funktion

Det forefaler som att djur och méanniskor saknar mekanismer for att kontrollera Te-halten intra-
cellulért vilket gor att tellur kan ackumulerasi vissa organ (Larner, 1995; Larner, 1996).

Tillganglighet i mark och vatten

Bade i mark- och vattenmiljon upptrader Te i samma oxidationstal som Se (-11 till +V1) och bildar
di- och trivalenta oxider. Forekomstformerna & beroende pa omgivningsfaktorer. Under vittring
oxideras tellur till svagt mobila telluriter. Telluriter adsorberas i marken huvudsakligen pa ferro-
hydroxider men aven till organiskt material (Kabata-Pendias, 2000).

Ett flertal bakterier som &r vanliga i jord och sediment har i laboratoriestudier visats kunna bilda
den flyktiga foreningen (CH3),Te (Fergusson, 1990, m m), som nyligen identifierats i gas fran kom-
munala reningsverk och fran avfallsdeponier. (Feldman & Hinner, 1995). Tellurféreningar reduce-
ras relativt snabbt med hjélp av bakterier &ndatill metallisk tellur (Tep), (Fergusson, 1990).

Den biokemiska cykeln hos tellur liknar den som gdller for selen, men rorligheten hos tellur i mark-
miljon anses vara mycket |3g (Fergusson, 1990), i motsats till den for selen.

Flera forfattare anger att Te binds hart till partikulart material i havsvatten (Li, 1991, Lee & Ed-
mond, 1985, m fl). Dettainnebér att tellurs biotillganglighet torde vara begransad i vattenmiljon.

Paverkan av olika forekomstformer

Mest uppgifter om akuttoxiska och kroniska effekter finns fran experimentella forsok med varm-
blodiga djur. Tellurforeningar & mindre toxiska @n selenforeningar med nagra undantag som
t ex natriumtellurit, Te(IV). Dartill kommer att Te(IV) & ca 10 ganger mer toxisk an Te(VI),
(Cervenka & Cooper, 1961).
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Generellt kan ségas att toxiciteten hos tellurforeningar avtar enligt foljande: Te(1V)>Te(V1)>Te(0),
(Walterson, 2001).

Tellur & upptaget pa ndgra utlandska listor dver miljofarliga amnen (Sternbeck & Ostlund, 1999).
Nagra tellurforeningar, t ex natriumtellurit och tellurhexafluorid ar klassificerade som ”extremely
hazardous substance” i US EPA listan (EPA, 1996).

Effekter pa manniska

Bildning av dimetyltellurid (CH3),Te & ett karakteristiskt kannetecken for exponering av tellur.
Denna metabolit har skarp vitloksliknande lukt och kan I&tt detekteras i utandningsluft, avféring och
inre organ (Walterson, 2001, m fl).

Fran industriell verksamhet finns flera fall beskrivna av tellurism. Symptom har varit metallsmak i
munnen, illamaende och i vissa fall somnolence (Laveskog et a, 1976).

Madlorgan for tellurstoxicitet & njure, nervsystem, hud och foster (Taylor, 1996, Walterson, 2001).
Bade Te(IV) och Te(VI) har visat mutagena effekter vid olika undersokningar men har inte bevi-
sats vara cancerogena (Lewis, 1992). Elementér tellur kan passera placentabarriaren och orsaka

reproduktionsstorningar i form av vattenskalle hos fostret (Larner, 1995 m m).

Y rkeshygieniskt gransvarde finns for tellur och féreningar (som Te) — nivagransvérde: 0,1 mg/m®.
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Tenn

Fakta om grundamnet

Symbol: Sn Smaéltpunkt °C: 232
Atomnummer: 50 Kokpunkt °C: 2687
Atomvikt: 118,70 Densitet g/cm®: 7,29
Utseende: Tenn har en blaktigt vit metallyster.

Medelhalt: Viktigaste mineral:
-ijordskorpanppm 2,5 Kasseterit, SnO,

Upptéackt: Kopparsmeder i var forhistoria kande till att tillsatser av tenn till koppar gjorde metallen,
d v s brons, mer gjutbar och att vapen och verktyg fick storre hardhet och eggskarpa. De tidigaste
daterade bronsfynden &r fran 3000 f Kr.

Mineral och malmer

Endast ett malmmineral férekommer, namligen kasseterit, SnO,. Det finns bade i malméadrer och
som vaskforekomster. Kasseteriten &tfoljs normalt av andra mineral sasom wolframit, schedlit,
molybdenglans och svavelkis och vid tennmalmens bearbetning méaste hansyn tas till dessa. Tenn-
malmerna hédller vanligen ca 1 % Sn medan vaskforekomster under gynnsamma betingelser kan
vara brytvarda énda ned till 0,05 %.

De storsta reserverna av tenn finns i Kina, Indonesien, Malaysia och Brasilien, vilka lander ocksa
tillhdr de stora malmproducenterna.

Ma mreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av Sn, kton Sn Malmproduktion av Sn, 1994, kton av Sn
Zaire 510 Kina 54,1
Kina 1600 Indonesien 38,5
Indonesien 750 |Madaysia 6,5
Malaysia 1000 Portugal 4,3
Thailand 500 |Ryssland 10,5
Bolivia 450 Bolivia 16,1
Brasilien 1200 Brasilien 19,7
Peru 20
Australien 7,4
Vérlden totalt 6990 |Vérlden totalt 188,5

Framstallning av tenn

Det anrikade SnO.-koncentratet renas fran medfdljande fororeningar eftersom flera av dessa,
t ex W, As, Sb, Bi, Pb och Cu, inte kan avlagsnas genom vanlig smaltraffinering. Detta sker med
olika metoder alt efter vad som ska avldgsnas, t ex. magnetisk separation for wolframit, och
klorerande rostning for As, Sb, Bi, Pb och Cu, etc. Den sa erhdllna renade tennoxiden reduceras
med kol i schakt- eller flamugnar.

Anvandning av tenn, speciellt inom stalteknologin
Tenn har ingen anvandning som legeringsmetall i stal.
Som en foljd av att metallen & mycket motstandskraftig mot korrosion i luft och vatten och ocksa

besténdig mot organiska syror och dartill icke toxisk har den fétt den en omfattande och viktig
anvandning som ytbelaggning for forpackningar av livsmedel och drycker, t ex konservburkar.
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Fortenningen av bleckplaten till sddana forpackningar kan antingen ske genom varmmetallisering
eller genom elektrolytisk bel&ggning. Nufdrtiden & det senare foérfarandet vanligast. Omkring 30 %
av allt konsumerat tenn gér till framstalining av bleckplat.

K dpskrot innehdller normalt en viss mangd fortennta forpackningar och detta tenninnehall dverfores
vid smdltning i ljusbdgugn helt till stdlet. Sadant stdl innehdler darfér normalt Sn i hater pa
ca 0,015 % och de effekter som det har pa stalets egenskaper & hanterbara. Tillsammans med Cu
ger Sn rodskorhet vid varmbearbetning och Sn-halten brukar av detta skdl maximeras till mellan
0,025 — 0,050 %.Vad som i Ovrigt bor noteras ar att Sn tillsammans med framfor allt P och Sb
forstarker den s k anl6pningsforsprodningen hos héardade stal, vid anlépning kring 500 °C.

Utanfor stllomradet har Sn viktiga anvandningar som legeringsmetall i lod, bronser och lager-
metaller. Forbrukningen av Sni lodmateria & 31 % av den totala konsumtionen.

Vad hander med tenn vid omsmaltning av tennhaltigt skrot?
Vid omsmaltning av Sn-haltigt skrot behallstennet i stalet.

Biokemisk funktion

Sn har ingen kand biokemisk funktion. Det finns emellertid nagra litteraturuppgifter i vilka gors
antydan att Sn kan ha funktion i tertidr struktur i proteiner eller andra substanser. Enligt WHOs
(1996) bedbmning ingdr tenn i en grupp av amnen som kallas " Potentially toxic elements, some
possibly with essential functions’.

Tillganglighet i mark och vatten

Sn férekommer som Sn?* och Sn™ samt i form av flera anionkomplex av oxider och hydroxider i
miljon. | den viktigaste mineralen, kasseterit, férekommer tenn som tennoxid (SnO.). Tillganglig-
heten av Sn &r starkt pH-beroende. Sn?* som &r ett starkt reducerande medel, kan férekomma enbart
i sur och reducerande miljo. Under normala férhallande & Sn foga biotillgangligt (Kabata-Pendias
& Pendias, 1992).

Paverkan av olika forekomstformer

Tennoxid & mycket svarloslig och darmed mycket motstandskraftig for vittring. Lost Sni naturliga
vatten forekommer i mycket |aga halter (Enhagen, 1999). Oorganiskt Sn kan metyleras i miljon
(Keml, 10/89). Vid jamforelse med oorganiska tennforeningar & organiska tennféreningar
vasentligt mera toxiska. Organiska tennforeningar ingar i Kemls "Begransningdistan 1996". | till
exempel bétfarger har tidigare anvants trialkylforeningar. Da dessa visat sig mycket toxiska, har de
forbjudits. Daremot har tidigare inga invandningar rests mot diakyltennféreningar vare sig i
Sverige eller utlandet (Walterson, 2000).

Effekter pa manniska

Oorganiskt Sn, i form av rok eller damm, har tidigare vid yrkesexponering fororsakat s k stannosis,
eller en godartad dammlunga, men de kliniska symptomen var ringa. Hygienisk gransvarde for
arbetsmiljon finns bara for tennorganiska féreningar (nivagransvarde: 0,1 mg/m®), och de betecknas
som amnen som latt kan upptas genom huden. Vid experimentella djurstudier har ingenting
framkommit som tyder pa att Sn & cancerogent (Laveskog, 1976).
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Titan

Implant tillverkas bland annat
av titan och titanlegeringar.
Bilden visar en hoftprotes.
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Titan

Fakta om grundamnet

Symbol: Ti Sméltpunkt °C: 1 660
Atomnummer: 22 Kokpunkt °C: 3287
Atomvikt: 47,88 Densitet g/cm®: 4,54
Utseende: Silverfargad metall.

Medelhalt: Viktigaste minera:

- i jordskorpan ppm 5600 - [Imenit FeTiOs

- i oceanerna ppm 4,810 - Rutil TiO,

Upptackt: 1791 av prastmannen W. Gregor i Creed, Cornwall, England. Oberoende ocksa av M. H.
Klaproth 1795 i Berlin. Teknisk/kommersiell metod for renframstélining av titan uppfunnen av W.
Kroll, Luxemburg, under 1940-talet.

Mineral och malmer

De tva enda ekonomiskt betydelsefulla titanmineralen & ilmenit, FeTiOs och rutil, TiO,. Gruvpro-
duktionen av ilmenit & avsevart storre an den for rutil, mer &n 10 ganger storre. De storsta fyndig-
heterna av bada mineralerna finns i Australien och Sydafrika. | var nérhet har Norge en betydande
brytning av ilmenit. | Sverige finns inga brytvarda Ti-malmer, men ilmenit ingdr i titanomagnetiter
fran bl a Smalands Taberg.

Ma mreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av ilmenit och rutil, Mton av TiO, | Mamproduktion, kton av TiO,, 1994
[Imenit Rutil
SierraLeone 1 31 SierraLeone 178
Sydafrika 63 8,3 Sydafrika 618
Kina 30 Kina 75
Indien 31 6,6 Indien 167
Sri Lanka 13 4,8 Malaysia 51
Norge 40 Norge 368
Kanada 31 Ukraina 78
Brasilien 18 0,1 Kanada 612
Australien 33 4,3 USA 140
Austraien 1218
Vérlden totalt 278 30,2 Vérlden totalt 3685

Halter i moran och berggrund i Sverige

Medianhalt, %TiO, Maximal halt, %TiO, |Antal tagna prover
Moran 0,74 2,6 15900
Berggrund:
Granit 0,40 1,9 263
Basiska bergarter 1,66 52 192

Framstallning av titan, speciellt som legeringsamne i stal

Ravaran for al Ti-framstallning & TiO,. Ur ilmenit fas den genom upplésning i svavelsyra, utfall-
ning av jarnsulfat i kyla och hydrolysering av titansulfatet. Den sa bildade vattenhaltiga titanoxiden
glodgastill TiO,.
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Ti-oxiden & mycket stabil och svarreducerad och det var forst 1940 som Kroll i Luxemburg fann en
framkomlig vag att i industriell skala framstélla Ti-metall. Genom behandling av oxiden vid 900 °C
med kol och klorgas erhdlles gasformig titantetraklorid som sedan leds in i smalt magnesium och
reduceras till Ti-metall.

Som ravara for Ti-legering av stal anvands ferrotitan. Den framstélls antingen genom sméaltning av
titanskrot och/eller titansvamp tillsammans med jarnskrot, eller genom aluminotermisk reduktion av
ilmenit.

Effekten av titan pa stals prestanda

Anvandningen av Ti som legeringsamne i stal grundar sig pa att den bildar mycket stabila karbider
och nitrider.

Sdlunda anvands sma tillsatser av Ti i stabiliserade rostfria stal for att binda stlets kol som Ti-
karbid (och karbonitrid) och darigenom forhindra Cr-karbidutskiljning vilket skulle leda till
Cr-utarmning och sankt korrosionshardighet. Detta forfarande var specidllt viktigt forr da det inte
var mgjligt att nd de l1aga C-halter som & mojliga att nA med de moderna stal sméltningsprocesserna.

Ti anvands ofta som mikrolegeringstillsats i halter fran 0,01 till 0,10 % i varmvalsade, hoghallfasta
konstruktionsstal, HSLA-stdl, och i kallvalsade och glddgade bandstal for djuppressningsandamal.
Redan vid mycket sma halter av Ti, ca 0,01 %, kan fin TiN skiljas ut som medger att en fin
austenitkornstorlek kan uppnas och bibehallas vid mycket hdg temperatur, sasom t ex vid varmning
fore valsning och svetsning. Vid hogre Ti-halter kan tét, fin TiC utskiljasi ferriten vid svalningen
efter varmvalsning och ge ett betydande hallfasthetstill skott.

Anvéandning av titan

Intresset for Ti som konstruktionsmaterial grundar sig dels pa dess formaga att bilda téta, stabila
och passiverande ytskikt, som ger mycket bra korrosionsbestandighet, dels pa dess hoga specifika
hallfasthet, dvs hallfasthet/viktsenhet, och relativt goda varmhdlIfasthet.

Som korrosionshardigt material anvandes det vanligen som ren metall. Det har fatt sérskild
anvandning i aggressiva kloridhaltiga miljGer, t ex havsvatten.

Den hoga specifika hdllfastheten har gjort det till ett mycket attraktivt material for flyg- och
rymdandamal. Det legeras d& normalt; en vanlig legering ar Ti-6 %Al-4 %V.

Av producerad titanmetall gar ca 70 % till flyg- och rymditillampningar och 30 % till anvandningar
dér korrosionshérdigheten & avgoérande.

Vad hander med titan vid omsmaltning av titanhaltigt skrot?

Vid omsmaltning av Ti-bdrande skrot i ljusbagsugn oxideras Ti och dvergar praktiskt taget helt i
dlaggfasen.

Biokemisk funktion

Det finns inga klara bevis pa att Ti har nagon biokemisk funktion. En mgjlig katalytisk funktion i
kvavefixering hos symbiotiska organismer och en funktion vid fotosyntes av kvaveforeningar hos
hogre vaxter beskrivs dock i nagra rapporter. Ti betraktas an s lange inte som essentiell metall,
men det finns nagra rapporter som beskriver positiva effekter pa skorden for flera sadedag (K abata-
Pendias & Pendias, 1992).
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Tillganglighet i mark och vatten

Titan férekommer naturligt som Ti** (dock € som fri jon), vilken bildar det mycket svérlosliga
mineralet TiO, Darfér & haterna av Ti i naturliga vatten extremt |aga i forhdlande till halten i
jordskorpan (Sternbeck & Ostlund, 1999).

Paverkan av olika forekomstformer

Den fria jonen Ti** anses vara toxisk men koncentrationen i vattenmiljon uppnér aldrig de kon-
centrationer, dér toxiska effekter forvantas pga bildning av mycket svéarlodligt TiO, (Sternbeck &
Ostlund, 1999).

Effekter pd manniska

Ti anvandsi t ex humankirurgi utan komplikationer sdsom avstotning (Sternbeck & Ostlund, 1999).
Titanoxid anses vara inert vid oralt intag och gentemot muskelvavnad. Salvor med TiO, har anvants
for att skydda brannskador (Laveskog et a, 1976).

Héalsoproblem & framfor alt relaterade till gruvbrytningen och framstéllningen av rametall.
Y rkeshygieniskt gransvarde finns for titandioxid — nivagransvarde: 5 mg/m®.
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Vanadin

Mikrolegerade hoghdllfasta stal svarar for 2/3 av stélindustrins vanadinforbrukning.
Resterande 1/3 anvands vid tillverkningen av snabb- och verktygsstal, 1aglegerade
varmhallfasta stal och gjutjarn.
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Vanadin

Fakta om grundamnet

Symbol: \% Sméltpunkt °C: 1887

Atomnummer: 23 Kokpunkt °C: 3377

Atomvikt: 50,94 Densitet g/cm® : 6,11

Utseende: Silvergra metall. Ren metall &r duktil. Laga fororeningshalter gor den sprod.
Medelhalt: Viktigaste mineral- och malmtyper:

- i jordskorpan ppm 160 Patronit VS,

- i oceanerna ppm 1510 Vanadinit Pbs[CI(VO,)3]

V-haltig magnetit (jarnmalm)

Upptéackt: A. M. del Rio i Mexico upptéckte 1801 en ny metall i brun blymam. Metallen gavs nam-
net erythronium. Upptéckten underkandes. Metallen sades vara krom. N. G. Sefstrom i Falun upp-
tackte 1830 vanadin i jarn, som framstélldes av jarnmam frén Sméalands Taberg. F. Wohler i Tysk-
land visade att erythronium och vanadin var identiska. Sir Henry Enfield Roscoe i England var
troligen den forste som, ar 1867, framstallde ren vanadinmetall. Hans metod var att reducera vana-
dinklorid med vétgas.

Mineral och malmer

V &r relativt vanligt férekommande i jordskorpan, 160 ppm. Av malmer som bryts for framstéllning
av V marks framfor allt de V-haltiga magnetit-jarnmalmerna. De kan halla V-halter pa upp till 1 %.
Sa & fallet vid Otanmaki i Finland och Highveld i Sydafrika. Ilmenit, FeTiOs, och andra Ti-mineral
& ofta V-bérande i halter pa 0,1-0,3 %. V ingar vidare ofta i raoljor fran Karibien, sarskilt de fran
Venezuela. Askan fran férbranningen av sddana oljor har darfor blivit en viktig V-ravara.

Ma mreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av V, kton av V Malmproduktion av V, 1994, ton av V

Sydafrika 3000 Sydafrika 15700
Kina 2 000 Kina 5000
Ryssland 5000 Ryssland 10 000
USA 45 USA 1500
Vérlden totalt 10 075 Vérlden totalt 32 400

Halter i morén och berggrund i Sverige

Medianhalt, ppmV | Maximal halt, ppm V Antal tagna prover
Morén 56 467 15900
Berggrund:
Granit 26 399 263
Basiska bergarter 238 1768 192

Framstallning av vanadin, speciellt som legeringsamne i stal

V-metall framstélls uteslutande fran V-oxid, V,0s, som utvinnes ur de olika malmravarorna. Oxi-
den fas nastan altid som en biprodukt vid framstélning av jarn, titan, uran, bly och zink. Den V-
haltiga magnetit-jarnmamen & den helt dominerande V-ravaran. Ur den extraheras V-oxiden patva
satt:

(1) Forbehandling av malmen och urlakning av V-innehdllet.
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(i)  Tillverkning av rgjan och évergang av V-innehdlet till masugnsslaggen; utvinning av
V-oxid ur slaggen.
Eftersom den helt dominerande anvandningen av V & som legering i stél reduceras huvuddelen av
al V-oxid till ferrovanadin. Detta sker normalt enligt den aluminotermiska processen. V-oxiden
blandas med aluminium och jarn varvid V reducerastill metall som legeras med jarnet till FeV.

Effekten av vanadin pa stals prestanda

Vanadins anvandning som legeringsmetall i stal grundar sig helt pa dess formaga att bilda stabila

karbider och nitrider. Dessa & lodliga i varandra och bildar darfor i stél karbonitrider med

kol/kvave-forhdlanden, som beror av stalets kol- och kvavehalt. | stal & dessa karbonitriders sta-

bilitet sadan att de till en icke obetydlig del kan l6sas upp vid temperaturer lampliga for varme-

behandling, for att darefter vid efterfoljande svalning eller en sérskild adringsbehandling skiljas ut i

fin form och ge stalet utskiljningshardning. Denna férmaga att bilda stabila karbonitrider har givit

vanadin tva skilda anvandningar i stal,

i) som hardfas i form av primért utskilda karbonitrider (i samband med stélets stelning) i stor-

lekar fran négrationdelstill ca 1um,

i) for att generera utskiljningshardning hos stalet genom fint utskilda partiklar i ferrit eller mar-
tensit.

Den forratillampningen finner vi i framfor allt i snabbstdl och i verktygsstal for kallformning, men i
vissa fall ocksd i hardmetall och gjutjarn. Den kraver stora tillsatser av V; normalt forekommande
halter & 0,5 -10 %. Den andra ser vi framfor alt i de V-mikrolegerade hoghallfasta konstruktions-
stdlen. Andra viktiga tillampningar av vanadins utskiljningshérdande formaga & |&glegerade
varmhdllfasta stdl, medium-kolhaltiga smidesstdl och hérdade std for handverktyg (Cr-V).
Tillsatserna av V & hér relativt smd, fran 0,04 - 0,20 %. | handverktygen har V darutéver en sedan
gammalt utnyttjad tillampning, som g faler under (i) och (ii), namligen att det sékerstdler en
finkornig struktur vid hérdningen. Liksom 6vriga legeringskarbider gor V-karbiden hérdade stal
anlopningstréga som en foljd av att legerade karbider forgrovas betydligt langsammare vid forhgjd
temperatur an cementit, FesC. Detta medfor att stélet behdler sin hallfasthet och hardhet béattre
ocksai varme, vilket & en vasentlig egenskap i mangatillampningar.

Aven om sma tillsatser av V, 0,05 - 0,10 %, enligt vissa undersokningar har visat sig kunna ge
ganska betydande hérbarhetstkningar sa &r variationen stor. Osakerheten ar darfor betydande och V
har idag ingen anvéndning som hérdbarhetshéjande | egeringsamne.

Anvandning av vanadin

Vérldskonsumtionen &r idag, 1999, ca 34 000 ton. Den helt 6vervégande delen av detta, 85 %, an-
vands for legering av stél och gjutjarn. Resten anvands for kemikalier och for legering av titan. Av
de 85 % som anvands inom stdlomradet, gar 2/3 till mikrolegerade hoghdllfasta stal, medan
resterande 1/3 anvéands for vriga namnda staltyper, snabb- och verktygsstal, |8glegerade varmhall-
fastastél och gjutjarn.

Vad hander med vanadin vid omsmaltning av vanadinhaltigt skrot?
Vid omsméltning av V-haltigt skrot i ljusbagsugn oxideras V praktiskt taget helt och 6vergar som
sadan till slaggfasen.

Biokemisk funktion

Enligt WHO (1996) ingdr V i gruppen " Trace elements that are propably essential”. V ar eventuellt
ett essentiellt sparamne for de flesta organismer, men specifika biokemiska funktioner & endast
kanda for ett mindre antal organismer. V har rapporterats vara ett essentiellt sparamne hos t ex
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kycklingar, réttor och getter. Hos hons och réttor har det rapporterats att vanadinbrist skulle resul-
terai bl a tillvéxtreduktion och férsémrad reproduktion. Flera olika enzymer i bakterier, alger och
lavar behover V som kofaktor ( Randahl et al, 1997).

V & upptagen pa flera utlandska listor 6ver miljofarliga amnen. For hdgre organismer & V i hogre
halter toxiskt genom stark inhibering av vissa proteiner och enzymer.

V tycks generellt ha en &g toxisk effekt pa vattenlevande organismer. Ryggradsidsa arter verkar
varamindre kansliga én fisk

V i anjonform (vanadat) har visat sig starkt hammande pa fosfatasataktiviteten vid en experimentell
undersotkning (ref i Walterson, 1987).

Tillganglighet i mark och vatten

Det V som kommer ut i govatten &r oftai suspension eller adsorberat till kolloidala partiklar, varfor
endast ca 10 % foreligger i 10st form. En stor del av det 16sta V, som finns i dlvar, utfals da sot-
vattnet gar ut till havet. Immobiliseringen av V genom utfalning pa framst manganoxider anses
vara den huvudsakliga mekanismen fér vaxternas héga tolerans bakom V (Randahl et al, 1997).

Paverkan av olika forekomstformer

Generellt galler att toxiciteten okar da valenstalet 6kar. Femvart V i anjonform (VOs) & mobilt i
miljén och darmed biotillgangligt. Femvart vanadin i 16st form &r ett reaktivt oxidationsmedel och
det mest toxiska. Den fyrvérda formen av vanadin (vanadyl VO®") & extremt stabil och gor stérre
delen av fritt V fysiologiskt otillganglig. Reduktionen ar darfor ett mycket effektivt sdtt att minska
toxiciteten av V i miljon (Randahl et al, 1997).

Effekter pd manniska

Befintligt underlag tyder inte pa att befolkningen i almanhet riskerar negativa héalsoeffekter till
foljd av exponering for V vid dagens belastningsnivaer, medan hoga belastningar via andnings-
vagarna med vanadinhaltigt damm vanadinpentoxid (V20s), i arbetsmiljon, har visat sig ge upphov
till skador (Randahl et al, 1997). Det finns yrkeshygieniskt grénsvarde for vanadinoxid (nivé
gransvérde: 0,2 V/m? for totaldamm, takgransvarde: 0,05 mg/m?® for respirabelt damm). WHO har
angivit ett riktvarde for V i utomhusluft pd 1 pg V/m?® baserat p& en noterad lagsta observerad
effektnivd pd 20 pg V/m?® géllande kroniska besvar frén de évre luftvagarna. V har visat sig kunna
paverka fosterutvecklingen och den manliga fertiliteten i djurforsok. Genotoxiska effekter har
pavisats i enkla testsystem (Randahl et al, 1997). V anses inte vara sensibiliserande (Laveskog et a,
1976).
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Vismut

Fakta om grundamnet

Symbol: Bi Sméltpunkt °C: 271
Atomnummer: 83 Kokpunkt °C: 1600
Atomvikt: 209,0 Densitet g/cm®: 9,8
Utseende: Silvervit och sprod metall

Medelhalt: Viktigaste mineral:

- i jordskorpan ppm 0,08 - vismutglans, Bi,S;

- i havsvatten ppb 0,000003

Mineral och malmer

Det viktigaste vismutmineralet & vismutglans, Bi,S;, och déarnast vismit, Bi»Os. De férekommer
vanligt men i sma méngder i manga av basmetallernas malmer, t exPb-, Cu-, Sn- och Mo-mamer
och Bi-metall renframstalls som en biprodukt vid bearbetningen av dessa malmer.

Ma mreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av Bi, kton Bi Malmproduktion av Bi, 1994, ton av Bi
Kina 20 Kina 850
USA 9 Japan 155
Mexiko 10 Kanada 131
Peru 11 USA 100
Australien 18 Mexiko 1055
Peru 937
Australien 400
Varlden totalt 107 Varlden totalt 4797

Framstallning av vismut

Vid anrikningen av basmetallmalmer ackumuleras vismutmineralen i koncentraten av Cu- och Pb-
mineral. | smaltprocesserna for Cu- och Pb-framstélining foljer vismuten blyet. | kopparsméaltverk
avgar Pb- och Bi-mineralen som stoff, som uppsamlasi processen och skickas till blysmaltverk for
vidarebearbetning. Vid reduktionen av Pb-koncentraten hamnar vismuten i rablyet. Vismuten skiljes
fran blyet pyrometallurgiskt eller med elektrolys. | det forra fallet grundar sig processen pa avskilj-
ning av en Ca-Mg-Bi-dross fran smélt bly. Drossen smélts, behandlas med fluxer for avlagsnande
av medfdljande metaller som As, Te, Cu, Ag, Au, Pb och Zn, och ger som slutprodukt ren Bi. | den
andra metoden elektrolyseras rably i en elektrolyt av blyfluorsilikat och falls ut katodiskt som
hogrent bly. Vismuten samlasi ett anodslam som befrias fran As, Sb och Pb genom selektiv oxida-
tion. Den sa erhdlIna Bi-rika slaggen reduceras med kol till Bi-metall och Cu-skarsten.

Anvéandning av vismut

Bi har ingen anvandning som legeringsmetall i stal. Tillsatser av Bi har dock diskuterats for att ge
stal friskarande egenskaper, men fragan har dock knappast ndgon aktualitet idag. Det betraktas som
ett fororeningselement i stdl. Redan vid mycket sma halter kan det sdlunda forsamra varmbear-
betbarheten avsevart; framst géller det austenitiska rostfria stal och snabbstal. Darfor tillatst ex inte
hogre halter an 1 ppm Bi i rostfriastal. Liksom Sb och As forsamrar det segheten hos hérdade stél.

Metallurgiska tilldmpningar av Bi svarar for omkring 30 % av den totala konsumtionen. Kemiska
och farmaceutiska anvandningar svarar for ndra 50 %.
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Vad hander med vismut vid omsmaltning av vismuthaltigt skrot?

Vid omsmaltning av Bi-haltigt skrot avryker huvuddelen av Bi.

Biokemisk funktion

| Naturvardsverkets Rapport (Randahl et al, 1997) fastdogs att Bi inte har nagon kand positiv
biologisk effekt men att negativa effekter sannolikt inte kan uppsta under nuvarande expone-
ringsforhalanden. Bi och dess foreningar anses som den minst toxiska av sparmetallerna. Det har
darfor under senare & diskuterats huruvida Bi av miljoska skulle ersétta bly i olika sammanhang
(Randahl, 1997). Bi &r inte upptagen pa olika utlandska listor dver miljofarliga amnen.

Tillganglighet i mark och vatten

Lodsliga vismutsalter ger oldsliga basiska salter i vatten (Randahl et al, 1997). Bi forekommer
troligen som BiO" eller Bi(OH)," i naturliga vatten och i mycket I&ga halter. Kunskapen om vismuts
upptrédande i naturliga miljoer & mycket begransad men i marina system upptréder Bi likt Pb.
Detta indikerar att Bi binds starkt till partiklar (Sternbeck & Ostlund, 1999). De f& data som finns
om Bi-halter i véaxter indikerar att biotillgangligheten i markmiljon & 1&g (Kabata-Pendias &
Pendias, 1992).

Paverkan av olika forekomstformer

Bi existerar i manga olika foreningar. | de foreningar som har biologisk betydelse har Bi i allménhet
valenstalet +3. Vismutlegeringar som l6ses i syra kan producera vismuttrihydrid som &r en giftig,
instabil gas vid rumstemperatur (Hagg, 1973).

Effekter pd manniska

De flesta vismutforeningar ar oldsliga och tas daligt upp i kroppen fran mag/tarmkanalen eller
genom huden. Bi som farmaka har aktualiserats pa senare & da Bi har ansetts ha en antibakteriell
effekt. Det dagligaintaget av Bi har beréknats till mellan 5 och 20 pg (Randahl et al, 1997).

De fall av vismutforgiftning som finns rapporterade harror i de flesta fall fran anvandningen av Bi i
lakemedel, framfor allt mot syfilis (g aktuellt numera) eller magbesvar. Skador kan uppsta pa njurar
och lever. Forgiftningsfall har forekommit tidigare vid industriell exponering for |6sliga vismutfore-
ningar (Laveskog et a, 1976). Det finns inget hygieniskt gransvarde for vismut i Arbetarskydds-
styrelsens forfattningssamling.

100 O Jernkontoret, 2004



Volfram

Inom stalindustrin anvands volfram framfor allt vid tillverkning av verktygs- och snabbstél
eftersom amnet bildar stabila och mycket harda karbider. Bilden ovan forestéller en knivblad
till en textilkniv.

Volfram & &ven av central betydelse i hardmetallskér.
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Volfram

Fakta om grundamnet

Symbol: W Sméltpunkt °C: 3410
Atomnummer: 74 Kokpunkt °C: 5660
Atomvikt: 183,85 Densitet g/cm®: 19,30
Utsende: Som smalt metall silvervit, som metallpulver, gra.
Medelhalt: Viktigaste mineral:

-1 jordskorpanppm 1 Scheelit CaWwO,

- | oceanerna ppm 9,2%10° Volframit (Fe, MN)WQO,

Upptéackt: C. W. Scheele framstéller & 1781 "tungstensyra’ ur tungsten, scheelit. Broderna J. J. och
F. D'Elhuyar framstaller samma oxid ur volframit och utvinner for forsta gangen volfram ar 1783.

Mineral och malmer

Brytningen av volframmalm grundar sig néstan helt pa de bada mineralen schedlit och volframit.
Vissa schedlitmalmer innehdller slaktingen till W, namligen Mo i form av mineralet powdllit,
CaM00;. Kina har de storsta brytvarda tillgangarna och svarar for langt 6ver hélften av brytningen
av volframmam. Den storsta fyndigheten av W i Sverige & scheelitfyndigheten i Y xgoberg. Bryt-
ning skedde dar till for ett par artionden sedan, men driften har fatt 1aggas ned pa grund av dalig
[6nsamhet.

Ma mreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av W, kton W Ma mproduktion av W, 1994, ton av W
Kina 960 Kina 17 000
Nordkorea 70 Kasakstan 300
Sydkorea 58 | Myanmar 150
Thailand 30 |Nordkorea 500
Portugal 26 | Tadzjikistan 150
Ryssland 250 Uzbekistan 300
Kanada 260 |Vietnam 200
USA 140 |Ryssland 4000
Bolivia 53 Bolivia 600
Mexiko 150
Peru 203
Vérlden totalt 2107 |Vérlden totalt 24 085

Framstallning av volfram, speciellt som legeringsamne i stal
Ur den anrikade volframdligen framstélls WO3; genom uppldsningsforfaranden med saltsyra och
ammoniak. W-metall i form av pulver framstélls sedan genom reduktion i vétgas.

Ferrovolfram, den férlegering som anvands for legering i stdl, framstélls genom reduktion av
schedlit- eller volframitslig med kol och insméltning av stal skrot.

Effekten av volfram pa stals prestanda

Volframs anvandning som legeringsamne i stal grundar sig pa dess formaga att bilda stabila och
mycket harda karbider. Det & darfor naturligt att det nastan uteslutande kommit till anvandning i
verktygs- och snabbstal. W-legering har emellertid ersatts av Mo-legering som en foljd av att de
bada vanligen ger samma effekter vid legering i stal och att Mo & vasentligt billigare réknat per
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mol an W. Viktigast bland de W-legerade stalen &r snabbstdlen som har sorter med W-halter upp till
19 %.

Anvéandning av volfram

Den i sérklass viktigaste anvandningen av volfram &r till hardmetall i vilken den helt dominerande
typen av hardfas &r volframkarbiden, WC. Vid sidan av stél anvands den ocksa som legeringsamne i
vissa superlegeringar. Den har ocksa en betydande anvandning som ren metall i kraft av sin mycket
hoga smélttemperatur, t ex som glodtrad i lampor.

Av den totala volframanvandningen i véarlden gér ca 70 % till hardmetall, ca 15 % till stal och andra
legeringar, och ca 15 % till W-metall.

Vad hédnder med volfram vid omsmaltning av volframhaltigt skrot?
Vid omsmaltning av W-haltigt skrot behalls nastan allt W i stalet.

Biokemisk funktion

Det finns fa uppgifter i den genomgangna litteraturen om volframs biokemiska funktion. Det finns
uppgifter i litteraturen att volframat verkar antagonistisk pad molybdats metaboliska funktioner
(Laveskog et al, 1976, Kabata-Pendias & Pendias, 1991).

Tillganglighet i mark och vatten

Det finns &ven fa uppgifter om volframs upptradande i miljon. Det anses att W formodligen upp-
trader p& samma sétt som Mo. Det rapporteras att W & 14t rorlig som volframat (WO,*) och
volframkomplex (Kabata-Pendias & Pendias, 1992). W, liksom Mo &r l&tt tillgangligt for vaxter
under vissa forhadllanden. Hoga halter i vaxter i mineraliserade omraden har noterats. Lag anrikning
av W i fisklever har noteratsi ett fororenat omrade (Walterson, 1998)

Paverkan av olika forekomstformer

Enligt de fa data som finns fran laboratorieforsok med vattenlevande organismer &r [6sliga volfram-
foreningar (WO,%) betydligt klart mindre toxiska &n andra legeringsmetaller, t ex Cr och Ni
(Bergquist, 1983). Aven toxiciteten mot vaxter i markmiljon anses vara moderat (K abata-Pendias &
Pendias, 1992). Allméant sett ar risken liten att dagens utslépp av W i Sverige kan Gverskrida nivaer
som framkallar toxiska effekter i mark- och vattenmiljon.

Effekter pd manniska

Flera fall av.dammlungesjukdom finns rapporterade bland arbetare i volframindustrin i Sverige
(1959). Arbetarna exponerades dock samtidigt for andra @mnen, t ex kobolt. Symptom vid akut fér-
giftning & nervos nedstdmdhet och diarré (Laveskog et al, 1976). Hygieniskt gransvarden for
arbetsmiljon finns for volframmetall, 14ttl6sliga foreningar — nivagransvéarde:

1 mg/m3 (som W) samt volfram, metall och svarlsliga foreningar — nivagransvarde:

5 mg/m3 (som W, CA Sn:7440-33-7, totaldamm).
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Zink

Fastelement av
forzinkad plét.
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Zink

Fakta om grundamnet

Symbol: Zn Sméltpunkt °C: 420
Atomnummer: 30 Kokpunkt °C: 907
Atomvikt: 65,39 Densitet g/cm®: 7,13
Utseende: Zink har en blaaktigt vit metal lyster.

Medelhalt: Viktigaste mineral:

- i jordskorpan ppm 69 - Zinkblande, ZnS

- I havsvatten ppb 0,6

Upptackt: Zink var kand som metall redan under antiken. Romarna anvande sdlunda zink i
méssings egeringar satidigt som 500 ar f Kr.

Mineral och malmer

Zinkblande ar det viktigaste och helt dominerande mineralet i brytvarda zinkfyndigheter. De flesta
zinkmalmer innehdller vanligen utvinningsbara halter av bly, och ofta ocksa av koppar, silver och
guld. Koncentrationen av Zn i Zn-malmer ligger normalt mellan 3 och 10 %. De stérsta reserverna
av Zn finns i Kanada och USA. Utdver dessa lander har Kina, Peru och Australien betydande
brytning av Zn-malm. Ocksa Sverige har relativt sett en stor Zn-malmsproduktion.

Malmreserver och malmproduktion framgar av tabell nedan:

Globalareserver av Zn, Mton av Zn Malmproduktion av Zn, 1994, kton av Zn
Zare 5 [Kina 991
Kina 5 |Indien 147
Indien 7 |Kasakstan 170
Kasakstan 7 |Irland 194
Irland 5 |Polen 151
Spanien 5 |Ryssand 147
Kanada 21 | Spanien 150
USA 16 |Sverige 160
Mexiko 6 |Kanada 1011
Peru 7 |USA 601
Austraien 17 |Mexiko 381
Peru 690
Austraien 928
Vérlden totalt 140 |Véalden totalt 6 825

Halter i moran och berggrund i Sverige

Medianhalt, ppm Zn Maximal halt, ppm Zn | Antal tagna prover
Moran 50 2165 15900
Berggrund:
Granit 59 391 263
Kvartsit 104 3693 186

Framstallning av zink

Zn-malmen anrikas till ett ZnS-rikt koncentrat, fran vilket svavlet avlagsnas som SO, genom
rostning eller sintring och zinken 6vergar till oxid, ZnO. Denna Zn-oxid kan reduceras karbo-
termiskt, t ex i en schaktugn. Zn-metallen avgar som gas. Denna kyls med hjalp av smélt bly och
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kondenserar till tva smalta fraktioner, en Zn-rik och en Pb-rik. Zn framstélld enligt denna process
haller oundvikligen en halt av Pb paca 1 %, och utgér metodens nackdel. For att producera Zn med
hog renhet utnyttjas elektrolys. Darvid lakas forst Zn-oxiden i svavelsyra. Det sa erhdlna Zn-
sulfatet elektrolyseras varvid Zn-metall utfélles pa anoden och vid katoden bildas syre och svavel-
Syraregenereras.

Anvandning av zink, speciellt inom stalteknologin

Zink anvandes inte som legeringsmetall i stal. Vid anvandning av Zn-haltigt skrot vid skrotbaserad
staltillverkning, t ex i form av forzinkat stél, ryker zink av som gas och uppsamlas i efterféljande
filter som fasta partiklar, nu oxiderade till oxider. Normalt tasinte Zn upp i stalet i sadana halter att
det har ndgon menlig inverkan pa stalets egenskaper i den fortsatta processen eller i anvandningen.
Nagra enstaka fall & dock kanda dar Zn-halter uppnatts som givit upphov till sprodhet i stalet.

Den i sarklass storsta anvandningen av Zn & for ytbelaggning av stal i korrosionsskyddande syfte.
Dérvid utnyttjas det speciella forhdlandet att Zn dels bildar ett tétt ytskikt av Zn-karbonat och Zn-
oxid som ger ett korrosionsskydd i vattenmiljoer, dels ger ett katodiskt skydd av stal under mycket
méttlig upplosning av Zn. Varmférzinkning och elektrolytisk forzinkning & de vanligaste metoder-
na att pa detta st ytskydda stél. Det finns dven andra metoder, t ex pasprutning av smélt Zn-pulver
och malning med farg innehallande Zn-pulver.

Andra betydande anvéandningar & Zn-legeringar, framfoér allt for pressgjutning, och legeringsmetall
i massing.

Av den totala konsumtionen av Zn gé&r omkring 50 % till ytbelaggning, ca 15 % till Zn-legeringar
och knappt 20 % for legering av méssing.

Vad hander med zink vid omsmaltning av zinkhaltigt skrot?

Vid anvandning av Zn-haltigt skrot vid skrotbaserad stéltillverkning, t ex i form av forzinkat stal,
ryker zink av som gas och uppsamlas i efterfoljande filter som fasta partiklar, nu oxiderade till
oxider.

Biokemisk funktion

Alla organismer kréaver en viss tillgang till Zn for att Gverleva. Metallen behovs for att sakerstdlla
strukturen och funktionen hos en rad aggvitedmnen. Zn deltar i en rad livsviktiga reaktioner, till
exempel for att upprétthalla kroppens ” genetiska koder”, DNA och RNA, och férekommer i ala
slags vavnader i kroppen. Zinkbehovet ar sarskilt stort hos véxande individer. Zn anses ocksa for-
béttra immuniteten mot ett antal sjukdomar. Manga lagre organismer kan lagra Zn for eventuella
framtida behov utan att ta skada av detta, medan hogre organismer istéllet har utvecklat en férmaga
att effektivt reglera zinkupptaget i kroppen (Landner & Lindestrom, 1998). Om tillgangen pa Zn &
for liten uppstar ett bristtillstand, vilket kan leda till negativa effekter for organismen. Om a andra
sidan en organism utsatts for altfor mycket Zn, kan detta ocksa leda till att negativa effekter
upptrader.

Tillganglighet i mark och vatten

Zinkens tillganglighet for vaxter och djur beror i hog grad pa en rad faktorer i omgivningen. Till
exempel ar det betydligt storre risk for att forhdjda zinkkoncentrationer leder till negativa effekter i
ett surt, mjukt och naringsfattigt vatten an i ett pH-neutralt, hart och néringsrikt.
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Paverkan av olika forekomstformer

Generellt sett & det den fria, hydratiserade jonen Zn?* som & mest biotillganglig och darmed kan
ha negativa effekter i miljon. Vi kanner inte till nagra vetenskapligt dokumenterade observationer
om negativa effekter i mark och vatten i Sveriges natur, som entydigt kan kopplas till héga
Zn-koncentrationer. En magjlig forklaring till detta kan vara att dar Zn-hadten & forhdjd, a
vanligtvis dven halterna av flera andra metaller forhdjda. Detta kan gora det svart att sarskilja
effekter av Zn frén effekter av andra metaller. Aven vid forhallandevis higa zinkhalter finns dock
manga exempel pa att nagra negativa effekter inte kunnat registreras (Landner & Lindestrom,
1998).

Effekter pd manniska

Manniskokroppen innehdller 2-3 g Zn med storst koncentration i 6gon och prostatakortel samt hud,
har och naglar. Ingaindikationer finns pa att manniskor och husdjur i Sverige skulle utséttas for en
altfor stor zinkexponering. Sveriges befolkning, och da framst havande och ammande kvinnor,
verkar istéllet behdva Oka sitt zinkintag for att nd upp i nivaer som betraktas som optimala for
hélsan (rekommendationer for zinkintag i Sverige: 15 mg/dag). | djurfoder tillsétts storre eller
mindre mangder av Zn i syfte att undvika skadlig zinkbrist. Zinkbrist leder bl a till forséamrad
sarlakning och haravfall. Hos barn kan zinkbrist dessutom vara orsak till fordréjd mental utveck-
ling, tillvaxthamning och senarelagd pubertet (Landner & Lindestrom, 1998).

Inandning av zinkrok (ZnO) kan ge feber, illamdende, huvudvérk och frossbrytningar (”zink-
frossa’). Symptomen gar vanligen dver inom 24-48 timmar. Inandning av zinkkloridstoft ger dar-
emot svara lungskador som kan leda till doden. Ett flertal dodsfall inom industrin har tidigare haft
denna orsak (Laveskog et al, 1976). Hygieniska grénsvarden for arbetsmiljon finns for respirabelt
damm av zinkoxid — nivagransvarde: 1 mg/m?® och for zinkoxid (nivagransvérde: 5 mg/m°).

107 O Jernkontoret, 2004



Referenser

A. Abrahamsson, Statistiska uppgifter om stal produktion, Jernkontoret.

Alt, F.; Eschnauer, H.R; Mergler, B; Messeschmidt, J. & Tolg, G. (1997). A contribution to the
ecology of platinum. Fresenius J. Aanal. Chem., vol. 357, pp 1013 — 1019.

Anderson, S. & Appanna, V. D. (1993). Indium detoxification in Pseudomonas fluorescens.
Environ. Poll. Vol.82, pp 33 - 37.

Arvidsson, S. Statistiska uppgifter om halter av grundamnen i Sveriges berggrund och moran, SGU.

Bergquist, U. (1983) New Metals— A study on the use of and exposure to certain metals and their
compounds from atoxicological viewpoint. University of Stockholm Institute of physics. USIP
Report 83 — 11. December 1983.

Borgmann, U; Cheam, V; Nordwood, W.P. & Lechner J. (1998) Toxicity and bioaccumulation of
thallium in Hyalella azteca, with comparision to other metals and prediction of environmental
impact. Environ. Poll, vol 99, pp 105 -114.

Browning, E. (1969) Toxicity of Industrial Metals, Butterworths, London.

Carava, P.; Rettig, S.J. & Orvig, C. (1997) Effect of pyridyl donorsin the chelation of aluminium
(1), gallium (111) and indium (I11). Inorg. Chem. Vol 36, pp 1306-1315.

Cervenka, E.A. & Cooper, W. CH (1961) Toxicology of Selenium and Tellurium and Their
Compounds. Archives of Environmental Health, Vol 3, pp169-199

Comprehensive Inorganic Chemistry, vol. 1 — 5, Pergamon Press, Oxford, 1973.
Cotton, F.A. & Wilkinson, G. (1988) Advanced inorganic chemistry. Wiley Internscience.

Crowson, P. Minerals Handbook, Statistics & Analyses of the World' s Minerals Industry,
MacMillan Press Ltd, London 1996.

Cutter, G.A. (1992). Kinetic controls on metalloid speciation in seawater. Mar. Chem., vol 40, pp
65 — 80.

Dobbs, M. G.; Cherry, D.S. & Cairns, J. (1996). Toxicity and bioackumulation of selenium to a
three-trophic level food chain. Environ. Tox. Chem., vol 15, pp 340 — 347.

Durocher, N. L. (1969) Air Pollution Aspects of Beryllium and its Compounds. Litton Systems Inc.
Bethesda, sep. 19609.

Encyclopedia of Materials Science and Engineering, volume 1-8, Editor in Chief Michael B. Bever,
Pergamon Press, Oxford 1986.

Enghag, P. (1999) Jordens grunddmnen och deras upptéckt. Industrilitteratur AB, Stockholm.

Enghag, P. Jordens grundamnen och deras upptackt, Vol.1 Nagra viktiga teknikmetaller,
Industrimetaller AB, Stockholm 1998.

EPA (1996) Extremely Hazardous Substances. Federal Register: May 7, 1996, vol. 61, no. 89
(Rules and regulations).

Erik Wallén, Sandvik Steel AB, privat meddelande, februari 2002.

Extraction of Nonferrous Metals, H. S. Ray, R.Spridhar, K. P. Abraham, Affiliated East-West Press
Private Ltd, New Delhi, 1994.

108 O Jernkontoret, 2004



Farago, M. H. & Parsons, P. J. (1985) Effects of platinum metals on plants. In Trace Subst.
Environ. Health, vol, 19, Hemphill, D.D., Ed., University of Missouri, Columbia, MO, p 397.

Feldmann, J. & Hirner, V. (1995) Occurence of volatile metal and metalloid speciesin landfill and
sewage gases. Intern. J. Environ. Ana. Chem., vol 60, pp 339- 359.

Fergusson, J.E. (1990) The heavy elemenst: chemistry, environmental impact and health effects.
Pergamon Press.

Florkin & Stutz (ed) (1972) Comprehensive Biochemistry, vol 21, kap 2, pp 179-266

Fowler, B.A.; Yamauchi, H.Conner, E.A. & Akkerman, M. (1993) cancer risks for humans from
exposure to the semiconductor metals. Scand. J. Work Environ. Health. Vol 19, pp 101 —103.

Gilman, J.P.W (1962) Metal Carcinogenesis, A Study on the Carcinogenic Activity of Cobolt,
Copper, Iron and Nickel Compounds. Cancer Research, vol. 22, pp 158 — 162.

Grande, M. (1970) Tungmetallenes innvirkning pa fersvannsfisket. Norsk institut for
vannforskning, Oslo.

Hedelmam, P.; Carlsson, P. & Palm, V. (1995) Waste from electric end electronic producte.
Nordiska Ministerrédet, Tema Nord 554.

Hogstrand, C. & Wood C. M. (1998) Toward a better undersstanding of the biovaibility, physiology
and toxicity of silver in fish: implications for water quality criteria. Tox. Chem. 17, pp 547-561.

Hueper, W.C. & Payne, W.W. (1962) Experimental Studiesin Metal Carcinogenesis. Arch. Env.
Health, vol 5 pp 445-462.

IARC (1987) Overall evaluations of carcinogenicity: an updating of IARC Monographs Volumes.
Monographs on the Evaluation of the Carcinogenic Risk of Chemicalsto Humans, Supplement
No.7. World Health Organization, International Agency for Research on Cancer. Lyon, Frankrike.

IARC (1990) Chromium, Nickel and Welding. IARC Monographs on the Evaluation of
Carcinogenic Risks to Humans. Vol. 49. World Health Organization, International Agency for
Research on Cancer. Lyon, Frankrike.

IARC (1993) Meeting of the IARC working group on berylium, cadmium, mercury and exposuesin
the glass manufacturing industry. Scand. J. Work Environ. Health 19, pp 360-363.

K abata-Pendias, A. & Pendias, H. (1992) Trace elementsin soils and plants. 2" edition. CRC Press,
Inc.

Kabata-Pendias, A. (2001) Trace Elementsin Soils and Plants. Third Edition. CRC Press, Boca
Raton London, New Y ork Washington, D. C.

Keiser, K. L. E. (1980) Correlation and predictionof metal toxicity to aquatic biota. Can. J. Fish.
Aquat. Sci. Vol 37, pp. 211-218.

Keml 10/95 (1995) Kadmium-halsorisker —vad gor myndigheterna? Rapport fran
kemikalieinspektionen.

Kemikalieinspektionen (1989) Miljofarliga amnen — exempellista och vetenskaplig dokumentation.
Keml 10/89.

Kemikalieinspektionen (1996) The flame retardants project —final report. Keml 5/96.
Kemikalieinspektionen (1998) Bly i samhéllet och miljon. Keml 8/98.

Klein, W. Heavy Metals: Definition and Properties, Rapport fran Fraunhofer-Institut fuer
Umweltchemie und Okotoxikologi, Schmallenberg, Tyskland, oktober 1999.

109 O Jernkontoret, 2004



Kram, P.; Hruska, J & Driscoll, C. T. (1998) Berylium chemistry in the Lysina catchement, Czech
republic. Water, Air and Soil Poll., 195, pp 409 — 415.

Kram, P.; Hruska, J. & Driscoll, C. T. (1998) Berylium chemistry in the Lysina catchment. Water,
Air and Sail Poll. Vol 195, pp 409-415.

Landner, L. & Lindestrrom, L. (1999) Copper in society and in the environment. An account of the
facts on fluxes, amounts and effects of copper in Sweden. 2™ edition. Swedish Environmental
Research Group (MFG), Stockholm and Fryksta.

Landner, L. & Walterson, E. (1989) Miljofarliga @amnen. Exempellista och vetenskaplig
dokumentation. Keml 10/89.

Landner, L.(1998) Arsenic in the aquatic environment — speciation and biological effects. Keml
Report No 2/98.

Landner. L. & Lindestrém, L. (1998) Zinc in society and in the environment. Swedish
Environmental Research Group (MFG), Stockholm and Fryksta.

Larner, A. J. (1995) Biological effects of tellurium: areview. Trace Elements and Electrolytes, vol.
12, No 1, pp 26-31.

Larner, A. J. (1996) Tellurium in Health and Disease. The Bulletin of Selenium-tellurium
Development Association.

Laveskog, A.; Lindskog, A. & Stenberg, U. (1976) Om metaller. Statens naturvardsverk
Lee, D.S. & Edmond, J. M. (1985) Nature 313 (28), pp 782-785.

Lewis, R.J. (1992) Sax”s dangerous properties of industrial materials, 8 th edn. Van Norstrand
Reinhold, NY.

Li J-H. & Byrne, R. H. (1990)Amino acid complexation of palladium in seawater. Env. Sci.
Technol., vol 19, pp 145 — 185.

Li, J.-H. (1991) Distribution patterns of the elements in the ocean: A synthesis. Geochim.
Cosmochim. Acta, vol.55, pp 3223-3240.

Li, Y.H. (1991) Distribution pattersns of the elements inthe ocean: A synthesis. Geochim.
Cosmochim. Acta 55, pp 32223 — 3240.

Lustig, S.; Zang, S. Michalke, B, Schramel, P. & Beck, W. (1996) Transformation behavouir of
different platinum compounds in clay-like humic soil: speciation investigation. Sci. Tot. Eviron.
Vol. 188, pp 195-204.

Mattson, S. (1996) Aluminiumléra. Granges Technology

Metals Handbook, vol. 1 Properties and Selection: Irons, Steels, and High Performance Alloys, 10"
Edition, ASM Int. Metals Park, Ohio, 1990.

Metals Handbook, vol. 2 Properties and Selection: Nonferrous Alloysand Special-Purpose
Materials, 10" Edition, ASM Int. Metals Park, Ohio, 1990.

Naturvardsverket (1997) Availability of selenium from soilsin relation to human nutrinational
requirements in Sweden. Naturvardsverket Rapport 4762.

Naturvardsverket (1997) Silver — occurence, distribution and effects of silver in the environment.
Swedish Environmental Protection Agency, Repport 4762.

Naturvardsverket (1997) Silver — occurrence, distribution and effects of silver in the environment.
Swedish Environmental Protection Agency, report 4664.

110 O Jernkontoret, 2004



Nilsson, J. & Walgren. B. (1987) Kadmium i miljén. Bedomningsgrunder. Naturvardsverket
Rapport 3317.

NORD Livsmedel 1996:28 (1996) Nordiska rekommendationer.

Nordberg, G. (1993) Galium, germanium och indium — en toxikologisk genomgang. Keml rapport
9/93.

Oehme, F.W. (1972) Mechamism of Heavy Metal Toxicities. Clinical Toxicology, vol 5, 2,

P. Burgardt, C. R. Heiple, Welding Journal vol. 65 (1986), pp. 150 - 55.

P. Enghag, Jordens grundamnen och deras upptéckt, Vol. Sallsynt — Adelt - Aktivt, Industrilitteratur
AB, Stockholm 1999.

Patty, F.A. (ed), (1963). Industrial Hygienen and Toxicology. Interscience Publishers, New Y ork.
pp 151 -167.

Randahl,H.; Dock, L. & Christiansson, J. (1997) Molybden, vanadin, vismut — forekommande
halter och effekter pa miljo och hdlsa. Naturvardsverket Rapport 4762.

RIB (2003). Farligt amne Barium. , Databas fran Raddningsverket, 2002-12-05.
S. Isobe, H. Kamiya, High Strength Stainless Steel, U.S. patent no. 4902472, Febr. 1990.
SARA Title Section 302, Extremely Hazardoous Substances (1985) USA EPA.

Sarosiek , J. Kosiba, P. (1993) The effects of water and hydrosol chemistry on the accumulation of
berylium and germanium in selected species of macrohydrophytes. Water, Air, Soil poll. Vol. 69,
pp 405-411.

Smith, I.C; Carson, B.L. & Ferguson, T.L. Trace Metals in the Environment, Vol.5, Ann Arbor
Scientific Publications, Ann Arbor, MI, 1978, p 193.

Stalfelt, M.G. (1960) Vaxtekologi, Norstedt Stockholm
Sternbeck, J. & Ostlund, P. (1999) Nya metaller och metalloider i samhéllet. IVLs rapport B 1332.
Taylor,A. (1996). Biochemistry of tellurium. Biol. Trace Elem. Res, vol 55, pp 231 — 239.

TemaNORD 1994:643 (1994) Environmental Hazard Classification — classification of selected
substances as dangerouss for the environment.

The Periodic Table on the WWW: Professional Edition, Web address; www.webel ements.com

Thomson, J; Higgs, N.C.; Wilson, T.R.S.; Croudace, |.W; De Lange, G. J. & Santwoort, P.J.M.
(1995) Redistribution and geochemical behaviour of redoxsensitive elements around S1, the most
recent eastern Mediterranean sapropel. Geochim. Cosmochim. Acta, vol 59, pp 3487 — 3501.

Tipton, I. H. & M.J. Cook (1963) Trace Elementsin Human Tissue. Part I1: Adult Subjects from the
United States. Health Physics, vol 9, pp103-145.

Toxicity Profiles (2002) Toxicity Summary for Beryllium, april, 1992. Toxicity Vaue Database.

Turner, D. R. & Whitfield, M. (1983) Inorganisc controlls on the biochemicla cycling of the
elementsin the oceamns. Ecol. Bull, vol 35 (red. (R. Hallberg).

Vahter, M; Berglund, M, Jorhem, L. Lind, B; Slorach, S. Friberg, L. (1991) Personal monitoring of
lead and kadmium exposure — A Swedish study with special reference to methodological aspects.
Scand. J. Work Environ. Health, vol. 17, pp 65 —74.

W. B. Brooks, Corrosion vol. 24 (1968) pp. 335- 36.

111 O Jernkontoret, 2004



Walterson, E. (1989) Biologiska effekter av natriumtellurit (Na,TeOs) — experimentella
undersokningar. MFGs rapport fér Outokumpu Copper Radiator Strip. Stockholm 1989-11-25.

Walterson, E. (1992) Sandvik ABs paverkan pa den yttre miljon. Miljoforskargruppens rapport for
Sandvik AB. Stockholm 1992-04-22.

Walterson, E. (1994) Milj6- och halsoriskbeddmning av borforeningar anvandai Norden. MFGs
rapport for SIS Miljémérkning. Stockholm 1994-10-27.

Walterson, E. (1997) Miljokonsekvensbedomning av anvandning och deponering av stélslagg.
Jernkontorets Forskning D 752. Stockholm 1997-07-11.

Walterson, E. (1998) Miljokonsekvensbeddémning av nuvarande och framtida produktion vid Seco
Tools AB. Miljéforskargruppens rapport for Seco Tools AB. Stockholm 1998-12-29.

Walterson, E. (1999) Krom, nickel och molybden i samhélle och miljd. En faktaredovisning av
floden, mangder och effekter i Sverige. Miljoforskargruppen, Stockholm 5 januari 1999. ISBN 91-
630-7676-4.

Walterson, E. (2000) Byggnadsplét i kretsloppet. Byggnadsplét, héfte 3. Plétslageriernas
Riksférbund, Stockholm.

Walterson, E. (2001) Tellurs upptrddande och effekter i miljon. Sammanstalining och utvérdering
av dagens kunskapsl dge. AF-MFGs rapport fér Outokumpu Copper Partner AB. Stockholm 2001-
05— 29.

Wataha, J. C. & Hanks, C.T. (1996). Biological effects of palladium and risk of using palladiumin
dental casting alloys. J. Oral. Rehabil., vol 23, pp 309-320.

Weinberg, E. D. (ed), (1977) Microorganisms and Minerals Marcel Dekker, New Y ork, p 492.
WHO (1990) Barium, Environmental Health Criteria 107. Wold Health Organisiation, Geneva)

WHO (1996) Trace elements in human nutriation and health. Geneva.

Zirino, A. & Yamamoto, S. (1972) A pH-dependent model for the chemical speciation of copper,
zinc, cadmium, and lead in seawater. Limnol. Oceangr., vol 17, pp 661 —671.

Uppgifterna om malmreserver och malmproduktion & genomgaende hamtade fran P. Crowson,
Minerals Handbook, medan uppgifterna om medelhalter i jordskorpa och i havsvatten antingen &r
tagna fran P. Enghag, Jordens grundamnen och deras upptackt, eller fran W Klein, Heavy Metals. |
Encyclopedia of Metals Science and Engineering finns en bra, modern beskrivning av metallers
framstalining, egenskaper och anvandning. Inom kort kommer denna encyklopedi att nyutgivas.

Underlaget for beskrivningen av metallers framstallning, egenskaper, anvandning och inverkan pa
stdls egenskaper har huvudsakligen hamtats fran Enghag, Metals Handbook, Comprehensice
Inorganic Chemistry, periodiska systemet, A. Abrahamsson, E Wallén, S Isobe et a. Data om
malmreserver och malmproduktion & genomgaende hamtade fran Extraction of Nonferrous Metals.
Uppgifterna om medelhalter i jordskorpa och i havsvatten &r i de flesta fall tagna fran P. Burgardt,
och i 6vrigt fran Metals handbook. Data om elementhalterna i berggrund och morén i Sverige har
erhdlits fran Sven Arvidsson SGU. Eftersom granit & den vanligaste bergarten i Sverige har vi valt
att genomgaende ange halten i den. | de fall da elementhalten & hogre i nagon annan vanlig bergart
har vi jamsides angivit halten i denna. De statistiska uppgifterna om stél produktion som redovisas i
avsnittet om jarn har erhallits av Alf Abrahamsson, Jernkontoret.

112 O Jernkontoret, 2004



Jernkontoret — den svenska stalindustrins branschorganisation — grundades 1747 och &gs sedan dess
av de svenska stalforetagen. Jernkontoret foretrader stalindustrin i fragor som beror utbildning,
handelspolitik, forskning och utveckling, standardisering, energi och milj6 samt skatter och
avgifter. Jernkontoret leder den gemensamma nordiska stalforskningen. Dessutom utarbetar
Jernkontoret branschstatistik och bedriver bergshistorisk forskning.

ERNKONTORET
"I - 1 \ . -" - MTEIL
Box 1721, 111 87 Stockholm - Kungstradgardsgatan 10 : ——

Telefon: 08-679 17 00 - Telefax: 08-611 20 89 . ;_r;f. ':_II-
E-post: office@jernkontoret.se - www.jernkontoret.se %1 “=2a /o
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