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Miljegsektionen

1. SAMMENFATNING

TNT og RDX er mobile i jord og kan forventes udvasket til grundvandet. Der er
i udlandet fundet jord- og grundvandsforureninger med TNT og RDX i nerhe-
den af installationer, hvor der produceres eller udstebes TNT/RDX.

TNT og RDX er giftige stoffer, som kan medfere bide akutte og kroniske effek-
ter ved eksponering af mennesker ved indénding, indtagelse og i mindre grad
ved hudkontakt.

Nedbrydning i jord og grundvand er dokumenteret for bade TNT og RDX, hvor
RDX nedbrydes langsomt og hovedsageligt under anaerobe forhold, hvilket kan
betyde at RDX er mere eller mindre persistent i iltede grundvandsmagasiner.

Nedbrydningen af TNT og RDX er sjeldent fuldsteendig. 2-amino-dinitrotoluen
er den mest almindelige nedbrydningsprodukt af TNT, men nedbrydningspro-
dukterne sorberes i jordmatrix og er mindre mobile end TNT. Der er kun lidt
kendskab til nedbrydningsprodukternes miljo- og sundhedsmeessige effekter.
Nedbrydning af TNT er mest sandsynligt for grundvandsmagasiner med lang-
somme grundvandsstremningshastigheder.

RDX er mere persistent og mobil end TNT og er dermed ofte dimensionsgiven-
de ved de fleste afvergeforanstaltninger.

Pa grundlag af de foreliggende informationer har NIRAS beregnet jordkvalitets-
og drikkevandskriterier i henhold til normal praksis i Danmark /18/, og felgende

kvalitetskriterier er foresldet ved folsom arealanvendelse:

Jordkvalitetskriterium

TNT = 25 mg/kg
RDX = 10 mg/kg
Drikkevandskriterier

TNT = 1 pg/l.
DNT = 0,05 pg/l
2A-DNT /4A-DNT = 1 pg/l
RDX = 0,35 pg/l.
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2. BAGGRUND

11997 er der i en indledende undersegelsesrapport /1/ udarbejdet en farligheds-
vurdering for TNT og RDX. Arbejdet blev ivaerksat, da der i modsatning til de
almindelige forureningskomponenter som forekommer i tilknytning til civile
produktionsvirksomheder, ikke fandtes danske kvalitetskriterier.

Farlighedsvurderingen i 1997 blev udarbejdet som en sammenfatning af Forsva-
rets eksisterende viden pa omrddet, ligesom der blev gennemfort en supplerende
informationsindsamling med henblik pé at fremskaffe tilgaengelig information
om stoffernes miljomassige og toksikologiske egenskaber samt deres kemisk-
fysisk egenskaber 1 jord- og grundvandsmiljeet. Erfaringer fra lignende sager 1
udlandet blev desuden vurderet.

I nervaerende vurdering er den oprindelige farlighedsvurdering revideret og der
er udfert en supplerende litteraturgennemgang for nyere viden indenfor omrédet,
iser med henblik pa en risikovurdering af nedbrydningsprodukter fra TNT og
RDX overfor grundvandsressourcer.
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3. FOREKOMST OG ANVENDELSE

3.1 Trinitrotoluen
Trinitrotoluen (TNT) har i mange ar veeret anvendt som sprangstof, ofte blandet
med andre spreengstoffer /2/. TNT s lave smeltepunkt tillader, at det kan pafyl-
des ammunition i smeltet form. TNT anvendes ofte sammen med andre spraeng-
stoffer, f.eks. RDX, PETN, Tetryl, ammoniumpicrat, idet effektiviteten forbed-
res ved tilsetning af en accelerator (stoffer med et hgjere iltindhold). Hos AMA-
Elling er det primert RDX, der anvendes som accelerator.

TNT kan detonere ved kraftig mekanisk pavirkning (f.eks. svarende til et 2 kg
lods fald fra en hejde pd 150 cm) samt ved varmepévirkning (ca. 300 °C). Heje
temperaturer, som medferer pludselig opvarmning af TNT til en temperatur over
300 °C, vil medfere detonation.

I forhold til andre spreengstoffer er TNT stabilt, og der stilles fa restriktioner til
handteringen, hvilket er en vesentlig grund til at TNT er et almindeligt anvendt
spreengstof. TNT kan endvidere anvendes under vand.

3.2 RDX
RDX, cyclonite (sym-trimethylentrinitramine eller hexahydro-1,3,5-trinitro-
1,3,5-triazine) er et kraftigt sprengstof, som har veret anvendt i mange ar sam-
men med TNT. RDX kan detonere ved kraftig mekanisk pavirkning samt ved
vasentlig varmepavirkning (>205°C) /16/.

33 “Red” og pink” spildevand
Ved produktion af TNT dannes et spildprodukt, som i litteraturen omtales som
“Red water” pd grund af den sterke rode farve. “Red water” indeholder TNT,
men ogsd de vandopleselige komponenter 2,4-dinitrotoluen-3-sulfonat og 2,4-
dinitrotoluen-5-sulfonat, samt andre pt. ukendte stoffer.

“Pink water” er et spildprodukt som dannes i forbindelse med udstebning af
TNT/RDX i spreenglegemer, bl.a. ved rengering af udstyr. “Pink water” har en
anden sammensatning og et mindre torstofindhold end “red water”, men inde-
holder ligeledes TNT, ofte sammen med RDX. Den lyserade/rode farve, fra
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svagt gul til murstensred, opstar under neutrale eller basiske forhold, og isaer
under pavirkning af sollys /11/. En reekke photonedbrydningsprodukter er fundet
1 “pink water”, bl.a. 2-amino og 4-amino derivativer af dinitrotoluener, nitroto-
luen, toluen, nitrobenzen, 1,3,5-trinitrobenzen og 2,4- samt 2,6-dinitrotoluener,
som sandsynligvis er urenheder 1 TNT /11/.

Flere undersogelser omkring militeere spraengstoffabrikker 1 USA beskriver til-
stedeverelse af TNT og RDX i grundvandet /10, 11, 16/.
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4.1

FYSISK-KEMISKE EGENSKABER

Analysemetoder er beskrevet 1 /60, 61/ hvor der hovedsageligt er omtalt HPLC
som analysemetode. Fysisk/kemisk egenskaber for TNT, TNT’s nedbrydnings-
produkter og RDX er angivet nedenunder:

TNT
2,4,6 trinitrotoluen C7HsN30¢
CH
ﬂ-zN NO o
NO 2
Cas. nr 118-96-7
EF nr. 204-289-6
Synonymer: TNT, trotyl, triton, tritol, tolite, trilite
Molvagt: 227,15
Form: Hvid-gul monokline krystaller
Smeltepunkt: 80,1 °C /24,25/
Kogepunkt: 240 °C /24/
Vandopleselighed: 130 mg/l ved 20 °C /24, 25/.
Damptryk: 1,99 x 10™* mm Hg (ved 20°C) /24/
Henrys konstant 4,57 x107" atm. m*/mol
Deflagrationspunkt: 300 °C
Omregning luft: 1 ppm = 9,26 mg/m’

Log Kqw (Oktanol/vand 1,6 124/

fordelingskoefficient)
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4.2

4.3

Log K, (Organisk kul- 2,47 124/
stof/ vand fordelings-
koefficient
K4 (Jord/ vand forde- 1,07 /12/
lingskoefficient) 0,27 (oxiderende forhold)
1,5 (reducerede forhold) /7/
DNT

2,4 dinitrotoluen

2,6 dinitrotoluen

C7H5N205

CAS nr. 121-14-2 (2,4-DNT)
606-20-2 (2,6-DNT)

Synonymer: DNT, 2,4-DNT, 2,6-DNT

Molvaegt: 182,15

Vandopleselighed: 2,4-DNT 280 mg/1 (25 °C) /28/
2,6-DNT 206 mg/l (25 °C) /28/

Damptryk: 2,4-DNT 2,2 x 10 mm Hg (25°C) /28/
2,6-DNT 5,7 x 10 mm Hg (25°C) /28/

Log K, (Organisk kul- 2,4-DNT 2,4 /28/

stof/ vand fordelings-

. 2,6-DNT 1,9 /28/
koefficient
Amino-DNT

2—amino-4,6-dinitrotoluen
4-amino-2,6 dinitrotoluen

Cas. nr

Synonymer:
Molvegt:
Vandopleselighed:

Damptryk:

C7H7N30s5

33572-78-2 (2A-DNT)
1946-51-0  (4A-DNT)

2A-DNT, 4A-DNT

197,17

2A-DNT 38 mg/l (25 °C) /31/

4A-DNT 43 mg/l (25 °C) /31/

4 x 10° mm Hg (25°C) (skennede i /31/)
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4.4

4.5

Henrys konstant

Log Ko (Organisk kul-
stof/ vand fordelings-
koefficient

K4 (Jord/ vand forde-
lingskoefficient)

3 x107 L-tor/mol
1,06 - 0,94 -0,5 (skennede 1 /31/)

2A-DNT 4,3 (oxiderende forhold)
4A-DNT 4,9 (oxiderende forhold)
2A-DNT 3,4 (reducerede forhold)
4A-DNT 3,7 (reducerede forhold) /7/

Amino-nitrotoluen

2—amino-4-nitrotoluen C;7HsN,05

Cas. nr 99-55-8  (2A-4-NT)

Synonymer: Fast scarlet Base G

Azoic Diazo component 12

Molvegt: 152,15

Vandopleselighed: 751 mg/1 (25 °C) /63/

Damptryk: 6,5 x 10° mm Hg (25°C) /63/)
RDX

Hexahydro-1,3,5-trinitro-
1,3,5-triazine

Cas. nr
EF nr.

Synonymer:

C3HgNgOg
NO»o

|
a
_N N

121-82-4

Cyclonite; Cyclotrimethylenetrinitramine; Hexa-
hydro-1,3,5,trinitro-1,3,5 triazine: Trimethy-
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lentrinitramine; 1,3,5-trinitro1,3,5-triazacyclo-

hexan; hexogen; hexolite

Molvagt: 222,26

Form: Hvidt pulver

Smeltepunkt: 205 -206 °C

Kogepunkt: -

Vandopleselighed: 38,4 — 39,9 mg/l ved 20 °C /16/.
Damptryk: 1 x 10° mm Hg ved 20 °C /16/
Henrys konstant 1,2 x10™ atm. m*/mol
Deflagrationspunkt: -

Omregning luft: 1 ppm = 9,26 mg/m’

Log K,w (Oktanol/vand 0,87 /16/
fordelingskoefficient)

log K, (Organisk kul- 1,8 /16/

stof/vand fordelings-

koefficient

K4 (Jord/vand ford- 1,59 /12/

lingskoefficient)
HMX

Octahydro-1,3,5,7-

tetranitro-1,3,5,7-

tetrazocine

Cas. nr 2691-41-0

Synonymer: HMX - high melting explosive
Molvagt: 296.16

Vandopleselighed: 6,6 mg/l (20 °C) /64/
Smeltepunkt 276-280 °C

Damptryk: 3 x 10° mm Hg (100°C) /64/)
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5.1

5.2

TNT OG NEDBRYDNINGSPRODUKTER
- SPREDNING OG NEDBRYDNING

Spredning

TNT har et lavt damptryk og en relativ hej vandopleselighed pa 130 mg/l. Af-
dampning fra jord og grundvand vurderes til at vaere langsom og ubetydelig i
denne sammenhang og det forventes at TNT spredes med grundvand /11, 24/.

TNT adsorberes kun i1 begrenset omfang 1 jorden (K4 er omkring 1). 1/7,12/ er
det vurderet, at de heje koncentrationer af TNT som typisk findes 1 overfladenar
jord ved TNT-kilder, kan henfores til krystalliseret TNT, som herved udger en
reservoir af TNT der langsomt udvaskes grundvandet.

Kg4-vaerdier for aminodinitrotoluen (2-ADNT og 4-ADNT) der er nedbrydnings-
produkter fra TNT er under oxiderende forhold henholdsvis 4,3 og 4,9 samt 3.4
og 3,7 under reducerende forhold /7/. Dette indikerer at sorption af nedbryd-
ningsprodukter er hgjere end for TNT (K4 er henholdsvis 0,3 og 1,5 under oxide-
rende og reducerende forhold for TNT). Sorption af nedbrydningsprodukter er
tilsvarende 1 mods@tning til TNT hejere under oxiderende forhold end under
reducerede forhold.

1/12/ er det undersogt og dokumenteret, at desorption og udvaskning fra jord
kan fjerne op til 88% af adsorberet TNT efter tre udvaskninger. Jordens pH har
nasten ingen betydning for adsorptionen, men der tilbageholdes mere TNT un-
der reducerede forhold end under oxiderede forhold /24/. Dette betyder, at der
ved iltning af forurenede jordlag (f.eks. ved opgravning) kan forekomme oget
frigivelse/udvaskning af TNT til grundvand /12, 24/.

2A-DNT er fundet i jorden i koncentrationer op til 19-37 mg/kg /31/.

Nedbrydning af TNT

1/22/ er udarbejdet en redegorelse af biologisk nedbrydning af TNT i diverse
media og muligheden for biologisk nedbrydning som afvargeforanstaltning over
for jord og grundvand. TNT er et symmetrisk molekyle, som dermed er mindre
modtagelig for kemisk eller mikrobiologisk nedbrydning end f.eks. mono- eller

304 AMA Elling. Revideret farlighedsvurdering for TNT og RDX. 11
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5.2.1

522

dinitrotoluen. Oxygen i nitrogruppen er elektronegativ og N-O-bindingen er po-
leer. Dette betyder at nitrogruppen nemt kan reduceres, selv under aerobe for-
hold. Reduktionen til en aminogruppe betyder dog, at molekylet har et mindre
elektronegativt potentiale og at et lavt redox potentiale (anaerobe forhold) er
nedvendigt for at reducere de to andre nitrogrupper.

Fotonedbrydning

TNT i overfladevand er udsat for fotonedbrydning til 1,3,5-trinitrobenzen, ni-
troanliner og diverse azoforbindelser, som desuden medferer farvning af vandet
(“pink water) /11, 12, 24 /. Fotonedbrydningen er hurtig hvorfor halveringsti-
den for TNT i spildevand der er udsat for sollys er 3-84 timer /11, 24/.

2A-DNT nedbrydes ligeledes fotolytisk.

Aerobe forhold

TNT kan nedbrydes af bakterier (bl.a. Pseudomonas) under aerobe forhold, men
processen er baseret pa reduktion af nitrogruppen til aminogruppen (2A-DNT og
4A-DNT) /22/. Nedbrydning af amino-DNT er ofte det hastighedsbegreensende
trin /31/. Der er dog kun fundet f& bakterier der kan anvende TNT som kvelstof-
eller kulstofkilde og mineralisering af de organiske nedbrydningsprodukter til
uorganiske molekyler er sjeldent konstateret. I nogle tilfeelde omfatter nedbryd-
ningsvejen typisk dannelsen af 2,4-dinitrotoluen, der er mere toksisk end TNT.

Biologisk nedbrydning af TNT i overfladevand medferer dannelse af 2-amino-
og 4-amino-dinitrotoluener (2-ADNT og 4-ADNT), hvor halveringstiden for
TNT er beregnet til 1-6 méneder /11, 24/.

Der er beregnet en halveringstid for TNT i grundvand pé 1-12 maneder, men
stoffet er ogsa fundet at veere persistent i grundvand /24/.

I vandprever med TNT-indhold konstateres der ofte mindre indhold af 2,6-
dinitrotoluen og 2,4-dinitrotoluen og 1,3,5 trinitrobenzen, som kan skyldes ned-
brydning af TNT eller urenheder i den oprindelige TNT. Diverse TNT nedbryd-
ningsprodukter i grundvand er omtalt i litteraturen /10, 24/:

304 AMA Elling. Revideret farlighedsvurdering for TNT og RDX. 12



Miljegsektionen

e 2. 4-dinitrotoluen

e 2. 6-dinitrotoluen

e 2-amino-DNT

e 4-amino-DNT

e 2 4-diaminonitrotoluen (2,4-DANT)

e nitrobenzen

e 1,3,5-trinitrobenzen (urenhed 1 2,4,6 TNT).

523 Anaerobe forhold
Anaerob nedbrydning af TNT er rapporteret med mange bakteriearter. Nedbryd-
ning er ofte hurtigt og med dannelse af bl.a. triaminotoluen (TAT). Mineralisa-
tion af TAT kraever anaerobe forhold og neutral pH. Der er kun sjalden, at der er
noteret mineralisation til uorganiske molekyler /22/.

Halveringstiden for TNT i overfladevand under anaerobe forhold er beregnet til
1-6 maneder /24/.

524 Nedbrydning med svampe
Svampe har et stort potentiale til nedbrydning af iser svaert nedbrydelige organi-
ske stoffer. Svampene udskiller ekstracellulaere enzymer til nedbrydning af
komplekse organiske strukturer, herunder lignin (findes 1 treer). Svampe er med
fa undtagelser strikt aerobe mikroorganismer og forekommer derfor ikke natur-
ligt 1 sterre jorddybder.

Nedbrydning (mineralisering) er pavist for TNT /22/ og de indledende trin om-
fatter reduktion af nitrogrupper til aminogrupper (4A-DNT, 2A-DNT m.fl.).

525 Nedbrydning i jord
TNT som pulver (faststof) kan vere persistent i jord i mange ar.

TNT er dog rapporteret nedbrudt til 4A-DNT og 2A-DNT samt 2,6-diaminer
under bade reducerede og oxiderede forhold /7, 8, 24, 14 /. Generelt konstateres
der nedbrydningsprodukter dvs. 2A- og 4A-DNT, i alle prover med TNT. 2A- og
4A-DNT er dog fundet persistent i jordmilje /31/.

Halveringstiden i jorden er estimeret til 1-6 maneder /24/.

5.2.6 Omsatning af DNT
2,6-dinitrotoluen omsettes i dyr (mus) til 2-amino-4-nitrotoluen /63/.

304 AMA Elling. Revideret farlighedsvurdering for TNT og RDX. 13
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6.1

6.2
6.2.1

6.2.2

RDX- SPREDNING OG NEDBRYDNING

Spredning

RDX har et lavt damptryk, men en moderat vandopleselighed pa ca. 40 mg/1.
Fordelingskonstant i jord og vand er lav. Dette betyder, at RDX er mobil i jord
og kan udvaskes til grundvand /16/. Der kan ifelge Henry's konstant ske en vis
afdampning til atmosfaren.

Under produktion af RDX dannes ofte mindre mangder octahydro-1,3,5-
tetranitro-1,3,5,7-tetrazocide (HMX), der forurener RDX /16/.

Bioakkumulering forventes at veere lav /16/.

Nedbrydning af RDX

Fotonedbrydning

Fotonedbrydningen er hurtig og betyder, at halveringstiden for RDX i luft er 1,5
time /16/. Halveringstiden for RDX i overfladevand udsat for sollys er 9-13 ti-
mer /11,16/. Fotonedbrydningsprodukter er formaldehyd og nitrosaminer der
begge er giftige.

Anaerob nedbrydning

Nedbrydning af RDX under anaerobe forhold til triazines og hydrazines er om-
talt 1 /10, 23/. Nedbrydningshastigheden er dog lav. Mineralisering af det organi-
ske nedbrydningsprodukter til uorganiske molekyler er dog observeret /23/. Fol-
gende nedbrydningsprodukter er forsldet i /16, 23/:

Nitrosodannelse til
e Hexahydro-1-nitroso-3,5 dinitro-1,3,5-triazine (MNX)
e Hexahydro-,1,3-dinitroso-5-nitro-1,3,5 triazine (DNX)
e Hexahydro-1,3,5- trinitroso-1,3,5-triazine (TNX)

eller denitrifikation til
e Methylenedinitramin

og i de endelige trin
e 1,1-dimethyl-hydrazine
e 1,2-dimethyl-hydrazine

304 AMA Elling. Revideret farlighedsvurdering for TNT og RDX. 14
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e Hydrazine
e Formaldehyd
e Methanol

Nitrosoprodukter er giftige og hydraziner kan vare kraeftfremkaldende.

304 AMA Elling. Revideret farlighedsvurdering for TNT og RDX.
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7.1
7.1.1

7.2
7.2.1

EFFEKTER OG KRITERIER

Miljgmeessige effekter

TNT

TNT er toksisk for mennesker og dyr og hemmer veksten af mange bakteriety-
per bl.a. gaer. Ligeledes er flere af nedbrydningsprodukterne toksiske for dyr
/40/.

Der er konstateret biologiske effekter hos vandorganismer ved TNT kon-
centrationer fra 0,4 til >100 mg/1 /6, 28/. Ved koncentrationer over 0,5-1 mg/l
TNT kan biologisk nedbrydning i vand hammes /6/.

LDser fra 0,5-29 mg/I er observeret for akvatiske organismer /28/

Til beskyttelse af akvatiske liv har US EPA beregnet et kriterium pa 557 pg/l
TNT /24/.

Bioakkumulering af TNT i akvatiske organismer og planter er moderate og der
er malt BCF (Bio Concentration Faktor) fra 200-400 /24, 28/. En moderate
bioakkumulering er forventelig baseret pd fordelingskoefficienten i oktanol/vand
pa 2,2-2,7.

RDX
Der sker ikke bioakkumulering af RDX 1 akvatiske organismer, men optagelse 1
planter er observeret /16/.

Sundhedsmaessige effekter

Beregning af kvalitetskriterier

I Danmark defineres en TDI (tolerabel daglig indtagelse, svarende til en accep-
tabel daglig indtagelse, ADI). Denne fastsattes ud fra et nul-effektniveau
(NOEAL- No Observed Adverse Effect Level) eller lav effektniveau (LOAEL-
Low Observed Adverse Effect Level) med anvendelse af sikkerhedsfaktorer for
at tage hojde for manglende data eller forventelig variation /18/.

Ved beregning af jord- og grundvandskvalitetskriterier er det i Danmark normal
praksis at fastlegge den(de) mest kritiske eksponeringsveje, og pa dette grundlag
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omregne fra ADI til et konkret kvalitetskriterium. I det konkrete tilfaelde vurde-
res den mest kritiske eksponeringsvej at vere indtagelse af forurenet jord og
drikkevand.

Kvalitetskriterier er beregnet med henblik pa at beskytte alle befolkningsgrup-
per, inkl. barn og syge, ved falsom arealanvendelse (f.eks. parcelhushave), hvor
der over en lang arreekke opstar hyppig kontakt med forurenet jord og ved indta-
gelse af forurenet drikkevand.

Ved denne type beregninger anvendes folgende standardindtagelser, som er in-
ternationalt anerkendte /18/.

e Den daglige indtagelse af drikkevand settes til 2 liter for en person pa 70
kg og 1 liter for et barn pd 10 kg.

e Den daglige indtagelse af jord og stov sattes til 0,2 g og ved enkeltind-
tagelser op til 10 g for et barn og 0,025 g for en voksen.

Ved beregning af jordkvalitets- og drikkevandskriterier anvendes den toksikolo-
gisk vurderede vaerdi for TDI samt vardien for den daglige indtagelse. Der an-
vendes en jordindtagelse pa 0,2 g for et barn pa 10 kg for en TDI baseret pa ef-
fekter efter leengere tids eksponering, og 10 g, hvis TDI er baseret pa effekter
efter enkeltdosis (akutte effekter) /18/. Drikkevandskriteriet beregnes pa grund-
lag af indtagelse af 2 liter vand af en voksen person pd 70 kg /18/.

Jordkvalitetskriterium, mg/kg,

= TDI (mg/ke lgv/d) x barns vagt (kg) x 1000(g/ke)
daglig eksponering (g/d)

Drikkevandskriterium, pg/l,

= TDI (mg/kg lgv/d) x voksens vaegt (kg) x 1000(nug/mg)
daglig eksponering (1/d)

I USA beregnes drikkevandskriterier 1 henhold til kraftrisiko ved hjelp af fol-
gende formel /11/:

Drikkevandskriterium, pg/l
= R x voksens vaegt (kg) x 1000(png/mg)
q* x daglig eksponering (1/d)

hvor R er kreeftrisiko, . eks. 10, 107 eller 10
og q* er “human oral slope faktor” beregnet ved hjelp af en matematisk model,
baseret pa kreft fundet ved dyreforsog.
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7.2.2

En kraeftrisiko pa 10 beskriver, at der kan forventes ét ekstra kreefttilfaelde
blandt en population pa 1 million over en livstid. En kraftrisiko pa 10 anven-
des normalt som grundlag for fastleggelse af kvalitetskriterier i Danmark.

Sundhedsmaessige effekter af TNT

TNT kan optages i kroppen ved inhalation via lungerne, indtagelse (spisning) og
ved hudkontakt /11, 24, 25, 51/. Optagelsen er ofte mere end 50%, men TNT
nedbrydes 1 kroppen og udskilles hovedsagelig med urinen. Ved vasentlig eks-
ponering med TNT ses ofte redfarvning af urinen. Der sker ikke bio-
akkumulering.

TNT kan give irritation af nase, gjne og hals og give en gullig misfarvning af
huden /5/. Det kan endvidere medfere methomoglobinemia (cyanosis) dvs. ilt-
mangel 1 blodet. Ved stor udsettelse kan der ske blalig misfarvning af huden,
andedratsbesver, hjertepavirkninger og bevidstleshed /25/. Kataraktformationer
1 @jne (gra staer) efter laengere tids eksponering er rapporteret i /11/. Ligeledes
forsterret lever og andre hepatic effekter er konstateret /27, 28/. Arbejdsmiljoge-
ner og dedsfald er rapporteret i forbindelse med produktion af TNT under 1.
Forste Verdenskrig, hvor der ikke var tilstreekkelig opmerksomhed om de sund-
hedsmeessige effekter ved kontakt med TNT.

Det umiddelbart farlige niveau er 500 mg/m?, hvor der kan opstar lunge odema
/25/. 1 tabel 1 er angivet en sammenligning af LDs, (dedelig dosis for 50% af
dyr) ved oral indtagelse i rotte.

LDso ved oral indtagelse i
rotte
mg/kg legemsvagt

TNT 800-1300
DNT 200-800
2A-DNT 2240
4A-DNT 1360
2A-4-NT* 574

*nedbrydningsprodukt af DNT
Tabel 1. LDs i rotte /16, 24, 31, 63/.

Som det ses af tabel 1, er DNT og nedbrydningsprodukter heraf mere problema-
tisk end TNT. Derimod er 2A-DNT og 4A-DNT mindre toksiske end TNT ved
oral indtagelse i rotte.
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US EPA vurderer efter forseg hos US Army Medical Research and Development
Command, at TNT er mutagent og kreftfremkaldende i1 bakterie- og dyreforsog
/11/. US EPA vurderer TNT som en klasse 3 (mulig kreftfremkaldende), mens
WHO vurderer at der er utilstrakkelig beviser /27/. Sundhedsmessige effekter
kan pavirkes af tilstedevarelse af andre stoffer /27/.

2,4-DNT og 2,6-DNT er potentielt kreeftfremkaldende stoffer. P4 grundlag af
dyreforseg er der i /11/ beregnet folgende kriterier for TNT:

NOAEL (No Observed Adverse Effect Level - niveau for ingen observerede
skadelige effekter) —

e Korttidseksponering (4 uger) 35,3 mg/kg legemsvagt/dag
e Livstidseksponering 1,5 mg/kg legemsveegt/dag

NOEL (sub-kronisk) er 0,2-1 mg /kg legemsvaegt/dag /28/.

LOAEL (Lowest Observed Adverse Effect Level - Laveste niveau for obser-
verede skadelige effekter)

e Eksponering (26 uger) 0,5 mg/kg legemsvegt/dag

P& basis af disse data er der 1 /11/ fastlagt en acceptabel daglig indtagelse (ADI),
hvor der anvendes en usikkerhedsfaktor pa 1.000. Sikkerhedsfaktor omfatter en
faktor 10 ved omregning fra dyreforseg til mennesker, en faktor 10 fordi der
anvendes en LOAEL og en faktor 10 for human variation.

I USA er der beregnet en "reference dose" RfD (reference dosis) pa 0,0005
mg/kg legemsvagt/dag, der svarer til en ADI og som tillige omfatter en usikker-
hedsfaktor pa 1.000 /24, 11/.

ATSDR har defineret en Minimal Risk Level (MRL) pa 0,0005 mg/kg/dag for
oral indtagelse og US EPA har defineret et RfD pé 0,0005 mg/kg legems-
vaegt/dag, som svarer til TDI eller ADI /11, 24/.

Med hensyn til kreeftfremkaldende effekter er der defineret en g* (jf. afsnit
7.2.1) pa 0,03 (mg/kg legemsvaegt /dag) " for TNT /11, 33/.

7.2.3 Sundhedsmaessige effekter af DNT
2,6-DNT er ca. 10 gange mere toksiske end 2,4 DNT /28/.

US EPA har defineret et RfD (reference dose) pa 0,002 mg/kg legemsvagt/dag,
som svarer til en TDI eller ADI /34/.
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Med hensyn til kreeftfremkaldende effekter er der defineret en g* for blandinger
af 2,4- og 2,6-dinitrotoluener pi 0,68 (mg/kg legemsveegt /dag)™” /35/.

For 2-amino-4-nitrotoluen (nedbrydningsprodukt af DNT) er q* beregnet til
0,033 (mg/kg legemsveegt /dag)™ /63/.

7.2.4 Sundhedsmaessige effekter af 2A-DNT og 4A-DNT
Der er kun fundet fa tilgeengelige litteraturkilder der beskriver toksicitet af ami-
no dinitrotoluener /31/.

1/31/ er angivet en NOAEL (No Observed Adverse Effect Level - niveau for
ingen observerede skadelige effekter) for pattedyr pa 9 mg/kg/d. Hvis der anta-
ges en sikkerhedsfaktor pd 1.000 fis en RfD pé 0,009 mg/kg/d.

7.2.5 Sundhedsmeessige effekter af RDX
RDX kan optages i kroppen ved inhalation via lungerne og ved indtagelse (spis-
ning) /16, 52/. Optagelse ved hudkontakt er mindre end ved indtagelse eller in-
halation /16/. Ved hudkontakt skal RDX straks afvaskes. Der findes kun begraen-
sede oplysninger og data om udskillelse af RDX i forseggsdyr, men RDX udskil-
les sandsynligvis hovedsageligt via lungerne og urinen, mens en mindre brekdel
udskilles 1 afferingen. Der er ikke observeret dedsfald ved eksponering med
RDX, men ved indtagelse af hgje koncentrationer er der observeret dedsfald 1
dyreforsog.

Ved inhalation og indtagelse af RDX observeres kvalme og opkastning. Desuden
er der observeret krampe, svimmelhed, hukommelsestab og bevidstlashed hos
mennesker /16/. Dyreforseg indikerer at der er risiko for anemi (blodmangel) og
pavirkning af nyrefunktionen. Der er set hudirritation og gra ster ved heje kon-
centrationer ved dyreforseg.

LDsg ved oral indtagelse 1 rotte er fra 40-300 mg/kg legemsvagt /28/. LDsg ved
oral indtagelse i rotte for HMX er 6250 mg/kg legemsvaegt /64/.

RDX er altsa mere giftige end TNT eller HMX ved oral indtagelse i rotte.

Pa grundlag af dyreforseg er der i /16/ beregnet folgende kriterier for RDX:
e NOEL (no observed effect level ved akut indtagelse) er 0,3 mg/kg TS
o ﬁg/ﬁL (sub-kronisk) er 0,2-5 mg/kg legemsvagt/dag /26,28/.

Pé grundlag af dyreforsog er der 1/64/ beregnet folgende kriterier for HMX:
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7.3
7.3.1

7.3.2

7.4

7.4.1

e NOAEL (no observed adverse effect level ved sub-kronisk indtagelse) er
50-115 mg/kg TS /64/.

ATSDR har defineret en Minimal Risk Level (MRL) for RDX pa 0,06 mg/kg TS
ved akut indtagelse /16/. MRL er ved laengere tids eksponering 0,03 mg/kg TS.
US EPA har defineret et RfD (kronisk referencedosis ved indtagelse - langva-
rende eksponering) for RDX pa 0,003 mg/kg legemsveagt/dag, der svarer til TDI
eller ADI /16/.

Pa basis af kraeft hos en bestemt dyreart har US EPA klassificeret RDX som et
muligt kreeftfremkaldende stof.

For RDX er g* 0,1 (mg/kg legemsvaegt/dag)™” /26/.

Klassificering
TNT
TNT er klassificeret i Miljeministeriets liste over farlige stoffer /4/, som folger

e Eksplosivt - E; R2
o Giftigt - T; R23/24/25
e Miljefarlig stof - N; R51/53

TNT er klassificeret som eksplosionsfarligt ved sted, gnidning, ild samt andre
antendelseskilder (R2). Det er giftigt ved inddnding, ved hudkontakt og ved
indtagelse (R23/24/25) og kan ophobes i kroppen ved gentagen eksponering
(R33).

Endvidere er den giftig for organismer der lever 1 vand og kan forirsage uenske-
de langtidsvirkninger i vandmiljeet (R51/53).

RDX
RDX er ikke klassificeret 1 Miljostyrelsens liste over farlige stoffer /4/.

Luftkriterier

B-vardien (bidragsvardi) er den enkelte virksomheds samlede maksimalt tilla-
delige bidrag til tilstedevaerelsen af et forurenende stof i luften i omgivelserne
udenfor virksomheden dvs. immissionen. B-verdien skal altid vaere overholdt
ved beregning efter reglerne i luftvejledningen /20, 32/.

TNT
Der er varslet en forelobig administrativ B-vardi for TNT pd 0,001 mg/m? for
perioden 1996 — maj 2001, som vil indga 1 B-verdilisten ved naeste revision af
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7.4.2

7.5

7.5.1

luftvejledningen, medmindre der tilkendegives behov for en omfattende vurde-
ring af stoffer /20/.

Arbejdstilsynet /3/ har opstillet en arbejdsmiljemessig greensevardi (loftsverdi)
for TNT pa 0,1 mg/m’ luft, samt en anmaerkning om at stoffet optages igennem
huden.

I USA er der fastlagt en 8 timers gennemsnit, teerskel greenseverdi (US TWA-
TLV) og en tilladelige eksponeringsgrensevardi (USA PEL) for TNT pé 0,5
mg/m’ luft ligeledes med en anmaerkning om hudoptagelse /11, 24/.

RDX
Der er ingen dansk B-vaerdi for RDX.

Arbejdstilsynet /3/ har opstillet en arbejdsmiljemessig greensevardi (loftsverdi)
for RDX p4 1,5 mg/m’ luft samt en anmeerkning om at stoffet optages igennem
huden.

I USA er der fastlagt en 8 timers gennemsnit, teerskel greenseverdi (US TWA-
TLV) og en tilladelige eksponeringsgrensevardi (USA PEL) for RDX pa 1,5
mg/m’ luft /16/.

Vandkriterier
Der er ingen danske grundvands- eller drikkevandskriterier for TNT, TNT's
nedbrydningsprodukter eller RDX.

TNT
Beregning af drikkevandskriterium baseret pa oral indtagelse og RfD- vardien
medforer folgende kriterium:

=0,0005 x 70 x 1000 / 2
~ 20 pg/l TNT

Baseret pa ligninger 1 afsnit 7.2.1 kan der beregnes et drikkevandskriterium 1
henhold til mulige kraeftfremkaldende egenskaber med en livstidsrisiko pé 1 per
1.000.000.

=10°/0,03 x 70 x 1000 / 2

=1 pg/l TNT
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7.5.2

7.5.3

7.5.4

I USA er der fastlagt en drikkevandsaekvivalent grense (DWEL-Drinking Water
Equivalent Levels) pa 20 pg/l TNT, som er baseret pd EPA's RfD og som re-
presenterer en koncentration i drikkevand der neppe vil medfere effekter i
mennesker ved en indtagelse af 2 liter vand/dag /24/.

Ved en livstidseksponering er grensevardien 1 USA sat til 2 ug/l TNT. Med en
kraeftrisiko pa 1 per 10.000 (10™) er greensevzrdien sat til 100 pg/l /24/.

DNT
Beregning af drikkevandskriterium baseret pa oral indtagelse og RfD-vardien
medferer folgende kriterium:

=0,002 x 70 x 1000/ 2
~ 70 ug/l DNT

Baseret pa ligninger i afsnit 7.2.1 kan der beregnes et drikkevandskriterium i
henhold til mulige kraeftfremkaldende egenskaber med en livstidsrisiko pa 1 per
1.000.000.

=10°/0,68 x 70 x 1000 /2
=0,05 pg/l DNT

2A-DNT og 4A-DNT
Beregning af drikkevandskriterium baseret pa oral indtagelse og RfD-vardien
medferer folgende kriterium:

= 0,009 x 70 x 1000 /2
~ 315 pg/l 2A-DNT/4A-DNT

Pa denne grundlag er 2A-DNT og 4A-DNT mindre farlig end TNT. Da der in-
gen oplysninger haves pa kreftfremkaldende effekter antages det, at drikke-
vandskriteriet for 2A-DNT og 4A-DNT ber settes til sammen verdi som TNT
altsé 1 pg/l.

RDX
Ved beregning af drikkevandskriteriet baseret pa oral indtagelse og RfD verdien
medferer folgende kriterium:

=0,003 x 70 x 1000/ 2
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~105 pg/l RDX

Baseret pa ligninger i afsnit 7.2.1 kan der beregnes et drikkevandskriterium i
henhold til mulige kraeftfremkaldende egenskaber med en livstidsrisiko pa 1 per
1.000.000.

=10°/0,1 x 70 x 1000 /2
=0,35 pg/l RDX

I USA er der fastlagt en vejledende graensevardi for drikkevand pa 2 pg/l RDX
/16/.

7.6 Jordkriterier
Der er ingen danske jordkvalitetskriterier for TNT, TNT’s nedbrydningsproduk-
ter eller RDX.

7.6.1 TNT
Beregning af jordkvalitetskriteriet baseret pa oral indtagelse og RfD-vardien
medforer folgende kriterium:

=0,0005 x 10 x 1000/ 0,2
=25 mg/kg TNT

Til sammenligning var US army "clean-up" kriterier for jordforurening beregnet
ud fra drikkevandskriterier og kildestyrke, med henblik pé at beskytte grundvand
ved Cornhusker army ammunitions plant /12/ felgende:

e 5mg/kg TNT
e 15 mg/kg 1,3,5-trinitrobenzen (TNB)

7.6.2 RDX
Beregning af jordkvalitetskriteriet baseret pa oral indtagelse og RfD-vardien
medferer folgende kriterium:

=0,003 x 10 x 1000/ 0,2
=150 mg/kg RDX

Til sammenligning var US army "clean-up" kriterier for jordforurening 10 mg/kg
RDX beregnet ud fra drikkevandskriterier og kildestyrke, med henblik pa at be-
skytte grundvand ved Cornhusker army ammunitions plant /12/.
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7.7 Sammenfatning af kriterier
I tabel 2 opstilles eksisterende danske kriterier eller forslag til danske kriterier
for luft, jord og vand.

Enhed TNT | DNT | 2A-DNT | 4A-DNT | RDX
Luftemission /20/ mg/m’ 0,001 * * * *
Arbejdsmilje /3/ mg/m’ 0,1 * * * 1,5
Jord** mg/kg TS 25 * * * 10
Grundvand** ng/l 1 0,05 1 1 0,35
Drikkevand** ng/l 1 0,05 1 1 0,35

* ingen danske kriterier.
** forslag til kriterierne er beregnet.

Tabel 2. Sammenfatning af kriterier.

I tabel 2 er grundvandskriteriet identisk med drikkevandskriteriet, idet kvalitets-
krav over for grundvand tager udgangspunkt i at grundvandet efter normal tradi-
tionel vandbehandling 1 form af beluftning og sandfiltrering vil kunne opfylde
drikkevandskravene. Da der ikke forventes nevneverdig fjernelse af TNT eller
RDX ved en traditionel behandling er kravene de samme for bade grundvand og
drikkevand.
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8. AFVARGE OVERFOR JORD- OG GRUNDVANDSFORU-
RENING
8.1 TNT og RDX i grundvand

Flere teknikker til behandling af TNT-forurenet vand og jord har vearet benyttet
sasom adsorption til aktiv kul, fotolysis, kemisk behandling, slambassinophold
og nedbrydning i metalholdigt forsinkelsesbassin - "laksetrappe" som anvendt
hos AMA 1 Elling.

I forbindelse med undersogelse af en TNT-forurening fra en ammunitionsfabrik 1
Nebraska, USA /10/ blev det observeret, at TNT-forurening i grundvand var af
mindre omfang end RDX-forureningen. TNT-fanen var séledes kun naet 0,8 km
nedstrems for kilden, mens RDX blev konstateret i en afstand pa op til 6,5 km.
Maksimale TNT og RDX koncentrationer i grundvandet blev malt til hhv. 350
og 300 pg/l. Det er i forbindelse med denne undersegelse vurderet, at der kan
ske bade fotokemisk nedbrydning af TNT fer nedsivning og transport i den
umattede zone samt sorption pa sand og aerob nedbrydning i den umattede zo-
ne /10/.

Det er i /10/ vurderet, at sorption til sand er mindre for RDX end for TNT og
mere vesentligt; der sker tilsyneladende ikke en signifikant aerob nedbrydning
af RDX 1 grundvandet. Det er usikkert, om der kan ske en begranset anaerobe
nedbrydning af RDX i reduceret dybereliggende grundvand /10/.

Koncentrationer af op til 120 mg/l TNT er fundet i grundvand tet pd produkti-
onsanlaeg og op til 25 mg/l TNT ved lagre og samleanleg /24/.

Et tredrigt forseg /15/ med nedbrydning af TNT-holdigt vand med koncentra-
tioner pd 10-50 mg/l TNT i et oxidationsbassin (oxidation ditch) demonstrerer,
at TNT nedbrydes til ca. 12 - 20% aromatiske nitroaminer, hvor 4-amino-
dinitrotoluen dominerer. Den trinvise transformation medferer dannelse af ami-
noprodukter, som til sidst reagerer med at danne komplekse hydrofile produkter.
RDX blev ikke nedbrudt. Biologisk nedbrydning af TNT er kun realistisk som
afveergeteknik, hvis de oprindelige koncentrationer er lave (<7 mg/l TNT), séle-
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des at der kan opnés en slutkoncentration mindre end 1 mg/1 for nedbrydnings-
produkter.

Den af US EPA anbefalede metode til behandling af "redt vand" er adsorption af
TNT mv. pa aktiv kul /11/.

1/14/ er nedbrydningsprodukter af TNT identificeret ved analyse af mange for-
skellige jordprever fra forskellige grunde forurenet med TNT og RDX. Generelt
er nedbrydningsprodukter altid tilstede i1 jordprever forurenet med TNT. HMX
blev ligeledes altid fundet i prover indeholdende RDX.

Tilsyneladende kraver disse biologiske teknikker imidlertid sdvel anaerobe og
aerobe trin, ligesom nedbrydningsprodukterne ikke er fuldt identificeret og ofte
mere toksiske end TNT /9/.

Flere artikler omtaler biologisk nedbrydning af TNT /38, 39/. Ligeledes findes
diverse artikler om afvargeteknologier herunder biologisk nedbrydning til fjer-
nelse af RDX og HMX /29, 30, 42, 49, 53-55/.

I nedbrydningsstudie med TNT forurenet grundvand podet med bakterier fra
spildevandssediment ses reduktion af TNT fra 100 mg/1 til 0-6 mg/l TNT over en
6 dogns periode /24/.

Nedbrydningen af TNT og RDX er sjeldent fuldsteendig. 2-amino-dinitrotoluen
er den mest almindelige nedbrydningsprodukt af TNT, men nedbrydningspro-
dukterne sorberes i jordmatrix og er mindre mobile end TNT. Der er kun lidt
kendskab til nedbrydningsprodukternes miljo- og sundhedsmessige effekter.
Nedbrydning af TNT er mest sandsynligt for grundvandsmagasiner med lang-
somme grundvandsstremningshastigheder /36/.

TNT er ofte fraveerende i grundvandsmagasiner ved jordforurening med TNT
mens der typisk findes RDX og HMX i grundvandet /37/.

RDX er mobil i jorden og kan derfor udvaskes til grundvandet /16/. RDX er me-
re persistent og mobil end TNT og er dermed dimensionsgivende ved de fleste
afvaergeforanstaltninger /36/.

8.2 TNT og RDX i jord
Koncentrationer pa op til 13.000-40.000 mg/kg TNT er fundet ved militeeromra-
der 1 USA.

Destruktion af overskudsspraengstof foretages ved kontrolleret sprengning eller
afbrending i aben grav (open pit burning) /11/. Hvis TNT-affaldet er tilstreekke-
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lig opblandet med andet materiale, kan det afbraendes f.eks. 1 et for-
brendingsanleg. Vandblandinger med mere end 55 % TNT er eksplosionsfarlig
/171.

1/8/ er en teknik til behandling af TNT forurenet jord ved tilseetning af amino
surfactants (overfladeaktive stoffer) under basiske forhold undersegt. Tilsat-
ningsstofferne binder TNT og der dannes et uopleseligt, ikke-spraengfarligt ud-
feeldningsprodukt, som kan adskilles og efterfolgende breendes eller deponeres.
Det vurderes imidlertid i /8/, at teknikken ikke kan anbefales pa grund af en
rekke uhensigtsmaessige problemer med ogget toksicitet og udvaskning af surfac-
tants til grundvand.

En undersogelse /13/ med kompostering af TNT-affald gav i 1978 lovende resul-
tater, men der er ikke megen omtale af teknikken i litteraturen i de efterfelgende
ar, og dermed er det usikkert, om metoden er praktisk anvendelig. Sandsynligvis
medforer metoden en biotransformation til aminotoluener som ikke nedbrydes
yderligere /28/.

Herudover findes der i litteraturen flere omtaler af forureningsproblematikker
herunder biologisk nedbrydning af TNT /41-44, 46-48, 50, 55-59, 62/.

1/13/ er resultater af nedbrydningsforseg i jord beskrevet, og det konkluderes, at
TNT er let nedbrydeligt i jord, men at der sjeldent sker en fuldsteendig om-
setning til kuldioxid, selv ved optimering af nedbrydningsparametrene (ilt, nae-
ringsindhold, vand). Undersogelsen konkluderer, at biologisk nedbrydning er for
langsom til at veere anvendelig ved oprydning af sterre mangder TNT-holdigt
affald, og at der med tiden vil ske en udvaskning og nedsivning af TNT i jord-
profilet.
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9. FORKORTELSER
2,6,-DNT 2,6-dinitrotoluen
2A-DNT 2—amino-4,6-dinitrotoluen
4A-DNT 4-amino-2,6 dinitrotoluen
2-A-4-NT 2-amino-4-nitrotoluen
DANT Diaminonitrotoluen
DNX Hexahydro-,1,3-dinitroso-5-nitro-1,3,5 triazine
HMX Octahydro-1,3,5-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocide
MNX Hexahydro-1-nitroso-3,5 dinitro-1,3,5-triazine
RDX Hexahydro-1,3,5-trinitro-1,3,5-triazine
TAT Triaminotoluen
TNB 1,3,5-trinitrobenzen
TNT 2,4,6-trinitrotoulen
TNX Hexahydro-1,3,5- trinitroso-1,3,5-triazine (TNX)
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