Fastlaeggelse af redox-
forhold i grundvand

Ved vurdering af et grundvandsmagasins sdrbarhed overfor miljg-

fremmede stoffer er redoxforholdene af betydning. I forbindelse

med amternes sdrbarhedskortlagning er der publiceret empiriske

metoder til fastlaeggelse af redoxforhold. I denne artikel praeesenteres

den teoretiske baggrund for bestemmelse af, hvilke specier der kan

sameksistere i grundvand ved forskellige redoxpotentialer, og i lyset

heraf diskuteres de nuvaerende klassifikationsmetoder.

NIELS PETER ARILDSKOV

Reduktions- og oxidationsreaktioner — under
et kaldet redoxreaktioner — spiller en stor
rolle ved uskadeligggrelse af miljgfremmede
stoffer i jord og grundvand. Fx nedbrydes
olie- og benzinstoffer typisk ved oxidation,
mens chlorerede oplgsningsmidler kan de-
chloreres ved reduktion.

Teorien bag stabilitetsdiagrammet
Redoxreaktioner indebzrer overfgrsel af
elektroner fra en elektrondonor til en elek-
tronacceptor. Mange typer vidt forskellige
forbindelser kan fungere som elektrondono-
rer, mens elektronacceptorerne i jord og
grundvand som regel er ilt, nitrat, mangan,
jern, sulfat eller kuldioxid. Redoxmiljget
beskrives derfor ud fra den fremherskende
elektronacceptor, og man kan fx tale om ni-
tratreducerende forhold eller »nitratzonens,
hvis vandet er pavirket af denne proces.
Ngjes man sdledes med at interessere sig for

Tabel I. Anvendte stabilitetskonstanter og referencer.

elektronacceptoren, kan man opskrive en
halvreaktion for reduktionen pa formen:

md_ +oll” veow” =e pd_, + gl 0]

)

Idet A , betegner den reducerede form, og
A er den oxiderede form af en given specie.
Den termodynamiske ligevagtskonstant for
halvreaktionen er:

o, Vo)

IR S

Idet notationen for aktiviteter er kantede pa-
renteser. pH er som bekendt defineret som:

pH =— Iuglh‘ : I
hvor H*-aktiviteten er en fiktiv regnestgr-
relse, der kvantificerer en given vandprgves
tendens til at afgive H*-ioner (protoner), idet
en lav pH viser en stor protonaktivitet. Tilsvar-
ende udtrykkes redoxpotentialet ofte ved pe:

&)

pe=—log I( I )

hvor e-aktiviteten ligeledes er en fiktiv regne-

stgrrelse. Hgje pe-vaerdier favoriserer tilste-
deverelsen af elektronfattige (oxiderede)
specier, mens lave pe-vardier favoriserer
eksistensen af elektronrige (reducerede)
specier.

Aktiviteten af vand samt faste stoffer er 1,0
pr. definition. Heraf fglger, at (2) kan skrives
som:

loglk b= plogla, |- miogli_ | olpif 1+ ol pe]

6)
log(K) er tabellagt for de vigtigste redoxreak-
tioner, sd ud fra (5) kan man altsd bestemme
forholdet mellem aktiviteterne af den oxide-
rede og den reducerede form af en given spe-
cie ved fastholdt pH og pe. Grundvand har en
relativt lav ionstyrke, s fejlen ved at antage
molaer koncentration lig aktivitet er oftest be-
graeenset. Antager man fx, at sulfat infiltrerer i
en koncentration p 0,5 mmol/l (= 48 mg/l)
og kun regner med de 3 fremherskende
reduktionsprodukter HS, H,S 0g 5,0,%, kan
man opstille 3 ligninger pd formen (5) og har
desuden, at:

sl

(0)
Idet m betegner den molare koncentration
(mol/l). Ved at lpse disse 4 ligninger med 4
ubekendte kan man nu fx for pH 7 beregne
fordelingen mellem de 4 specier ved en given
pe-vardi. P4 tilsvarende vis kan der opstilles
ligninger for de @vrige fremherskende elek-
tronacceptorer. De styrende ligninger, som
ligger til grund for diagrammet, er gennem-
gdet i boks 1 til 5. De anvendte stabilitetskon-
stanter ses i tabel 1. Manganoxider forekom-
mer normalt ikke i betydelige meengder i
danske grundvandsmagasiner, hvorfor lignin-
ger for manganspecier ikke er medtaget.

= b Im =05%10

Forudsatninger og begransninger
Af praktiske drsager betragtes et statisk sy-
stem, hvor der fx findes en initialkoncentra-
tion af sulfat, men ikke tilfgres/fiernes yder
ligere svovlforbindelser ved lavere redoxpo-
tentiale. Der ggres en rakke forsimplende
antagelser.

Konstant log(K.) log(K,) log(K,) log(K,)
86,08 28,57 51,2 207,08
Reference v 12/ 13/ 12/
Konstant log(K)) log(K,) log(K) log(K)
1,3 39,2 33,65 40,8
Reference 13/ 13/ 12/ 13/

log(K) log(K,)
119,077 16,4
12/ 13/
log(K,)
22,96
I/
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mi, = oxpld pH 4+ 4 pe - 360E)

Tndeks 4 betegner oplpsie (agueous) specier. ug ), belegner
vieshelormise (Hguid) specier. Pa Hlsvaremde vis anvendes
incleks ., for taste sootter Caolicd).

Grundvandet er iltmaettet, indtil redoxpo-
tentialet giver anledning til iltreduktion. Maet-
ningskoncentrationen beregnes ud fra Henrys
Lov ved 25° C og et atmosfarisk partialtryk pd
0,2 atm. Der regnes ikke med iltindhold i gas-
fasen, og der tilfgres ikke yderligere ilt til sy-
stemet.

Den totale initialkoncentration af kvelstof-
specier svarer til regnvandets nitratkoncentra-
tion, der typisk er 3 mg/1. Der tilfgres ikke
yderligere nitrat til systemet, og der regnes
ikke med kvalstoffiernelse, fx ved afgasning
af frit kvzelstof.

Den maksimale jern(Il)-koncentration er 3
mg/l. Denne vil i realiteten vaere styret af
mangden og reaktiviteten af jern(IIl) (hydr)-
oxiderne i grundvandsmagasinet og evt. af
udfeldning af jern(I)sulfider, hvis der fore-
kommer sulfatreduktion.

Den totale initialkoncentration af sulfat er

Figur I.

Stabilitetsdiagram for pH 7. Der regnes pd et
statisk system uden udfaldning/oplesning eller ud-
veksling af stof med omgivelserne samt folgende
startbetingelser: Grundvand iftmzttet, 3 mg NO /I,
50 mg SO */l og CO,-partialtryk 0,03 atm. Herud-
over regnes der med en maksimal Fe?*-koncentra-
tion pd 3 mgll. Der anvendes konstanter for 25° C.
Bemark, at y-aksen er logaritmisk.

50 mg/1. Der regnes ikke med tabytilskud pga.
udfaeldning/oplgsning.

CO,-partialtrykket i gasfasen er 0,03 atm.
Der antages ikke at produceres yderligere
CO, i grundvandsmagasinet eller at udveksles
€O, med omgivelserne.

Det skal bemaerkes, at ovenstiende pri-
maert har indflydelse pd koncentrationsni-
veauer og kun marginalt pd distributionen af
de aktuelle specier ved forskellige redoxpo-
tentialer.

Den stgrste begraensning ved stabilitetsdia-
grammet er, at der forudszttes termodyna-
misk ligevaegt i grundvandsmagasinet, hvilket
naeppe forekommer i praksis. Alligevel er man
sjeldent langt fra ligevaegt i grundvandsma-
gasiner, hvor der almindeligvis ikke forekom-
mer pludselige betydelige @ndringer i grund-
vandets og sedimentets sammensatning. I
diagrammerne anvendes konstanter for 25°

C, der typisk opgives i tabeller. Konstanternes
temperaturatheengighed er meget begranset.

Endelig skal det naevnes, at der ofte er stor
uoverensstemmelse mellem malte og bereg-
nede redoxpotentialer, idet de beregnede
vaerdier spreder sig over et langt stgrre inter-
val end de milte. Dette har imidlertid ingen
praktisk betydning, s lenge man ikke for-
holder de to stgrrelser til hinanden.

Grunden til uoverensstemmelserne skal
ikke beskrives naermere her. Der kan henvi-
ses til /4/. Det skal blot nevnes, at méling af
redoxpotentiale med elektrode generelt er sd
updlidelig, at metoden staerkt ma frarddes.

Stabilitetsdiagrammets muligheder
Stabilitetsdiagrammet giver et hurtigt overblik
over, hvilke specier og redoxreaktioner der vil
forekomme ved forskellige redoxpotentialer.
Desuden kan man fienid om effekten af
forskellige pH-vaerdier. Figur 1 viser et stabili-
tetsdiagram for pH 7.

Der skal knyttes fglgende kommentarer til
stabilitetsdiagrammet: Reduktionsproduktet
af nitrat er frit kvaelstof. Fgrst ved langt lavere
redoxpotentiale kan der ske videre reduktion
til ammonium. I et »virkeligt« grundvandsma-
gasin vil stgrstedelen af kvalstoffet afgasse til
den umttede zone. Ved lave redoxpoten-
tialer dannes ammonium séledes primzrt ved
anaerob nedbrydning af organiske kvalstof-
forbindelser (aminosyrer). De to kurver for
jern(Il) repraesenterer reduktion af hhv. den
mest reaktive form for jern(IIl) (hydr)oxid,
ferrihydrit (hgjre), og den mindst reaktive
form, goethit (venstre). Ved pH 7 kan jern(Il)
-dannelse saledes starte hvor som helst i om-
ridet -4<pe<1. Sulfidspecier er ikke medta-
get, da disse ikke sameksisterer med oplgst
jern(Il) pga. udfeldning af jern(I)sulfider.
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En pH-andring har primaert effekt pd pe-
omradet for jernreduktion. Dette skyldes, at
jern(Ill) (hydr)oxidernes stabilitet aftager
vasentligt med pH. En reduktion af pH med
en enhed vil sdledes rykke jern(Il)-kurverne 3
pe-enheder til hgjre. Ellers er der ikke den
store forskel pd distributionen af de enkelte
specier i det normale pH-omrade i grundvand
(6<pH<8).

Hidtidige klassifikationsmetoder
Miljgstyrelsen udgav i 2000 vejledningen »Zo-
nering« /5/, hvor der i appendiks e angives
forslag til fastleggelse af grundvandets redox-
forhold ud fra koncentrationer af forskellige
specier. Disse er gengivet i tabel 2.

Da de mange kriterier giver problemer
med at placere en vandtype i en bestemt ka-
tegori, er der i /6/ prasenteret et mere prak-
tisk anvendeligt koncept, hvor grundvandets
redoxforhold karakteriseres som »oxideret,
»svagt reduceret« eller »reduceret« ud fra pri-
marparametrene nitrat og sulfat, mens total-
jern, ammonium, methan og forvitringsindeks
anvendes som stgtteparametre. Kriterierne er
gengivet i tabel 3.

Forvitringsindeks

Overordnet set bgr forvitringsindekset ikke
anvendes i en redoxklassifikation. Ganske vist
danner alle de aktuelle reduktionsprocesser
pd naer iltreduktion alkalinitet (HCO,) og be-
virker sdledes alt andet lige et lavere indeks,
men er vandet fx pavirket af pyritoxidation,
forhgjes forvitringsindekset staerkt, hvorimod
det eksempelvis mindskes ved ionbytning,

It

Da detektionsgraensen for iltelektroder
generelt ligger omkring 0,5-1 mg/l, giver sta-
bilitetsdiagrammet ikke anledning til indvend-
inger mod kriterierne i tabel 2 for iltzonen. I
tabel 3 inddrages ilten derimod slet ikke med
den begrundelse, at iltindhold ofte er »falske«
og skyldes forurening i forbindelse med
pr@vetagning/opbevaring. Dette er korrekt,
men det overses fuldstaendig, at hvis der er
malt, men ikke detekteret ilt i en prave, er
den med sikkerhed anaerob. »Oxideret«1 ta-
bel 3 omfatter siledes bide vand pavirket af
iltreduktion og nitratreduktion. I gvrigt kan
indhold af fx ammonium eller jern(Il) jf. sta-
bilitetsdiagrammet give en god indikation pa
et falsk iltindhold eller »blandingsvandk.

Nitrat

P4 grund af det store »redoxspring« ned til det
jernreducerende omrade vil nitratreduktion
vaere fremherskende selv ved lavere nitrat-
koncentrationer end 1 mg/l. P4 grund af den
relativt hgje detektionsgraense for normalt
anvendte malemetoder, ma 1 mg/l dog anses
for en rimelig grense. Det bgr bemarkes,

at hverken jern(Il) eller ammonium vil fore-
komme i nitratzonen.

Jern og sulfat

Ved normale pH vardier (6-8) forekommer
oplgst jern naesten udelukkende pd jern(1D)-
formen. Som tidligere indikeret er jernoxider-
nes reaktivitet bestemmende for, hvor lavt
et redoxpotentiale der kraeves, fgr jern(Il)
dukker op i grundvandet. Som stabilitetsdia-
grammet viser, kan jern- og sulfatreduktion
sdledes meget vel forekomme samtidig,
men generelt forekommer sulfatreduktion
fgrst, ndr de mest reaktive jernoxider er op-
lgst. Der er derfor fornuft i at samle disse

to zoner (tabel 2). Imidlertid kan sulfatkon-
centrationen sagtens vare meget lavere end
20 mg/l under bade sulfatreducerende og
jernreducerende forhold, og graensen til
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methanzonen burde snarere gi ved 1 mg
sulfat/l. Ammonium kan forekomme i jern-

og sulfatzonen, men det behgver ikke vare
tilfeldet. Det bemaerkes, at kategorien »svagt
reduceret«i tabel 3, ved karakterisering ud fra
primarparametrene nitrat og sulfat alene, kan
daekke over nitratreduktion, jernreduktion
eller sulfatreduktion. Er der derimod jern(Il)

i grundvandet, vil nitrat ikke forekomme i
betydelige koncentrationer, da jern(Il) kan
reducere nitrat direkte til frit kveelstof.

Methan

Methan er mobilt i grundvand og kan derfor
findes i grundvand pavirket af jern- eller sul-
fatreduktion, men i disse tilfalde er der ikke
termodynamisk ligevaegt, og hvis der stadig
er sulfat i en betydelig mangde, er methanen
nappe dannet pa stedet. Det er i gvrigt van-
skeligt at provetage og opbevare prgver til
methananalyser korrekt, og gassen er derfor
ikke nogen srlig velegnet indikatorparame-
ter. I methanzonen vil der udover selvfglgelig
methan stort set altid forekomme oplgst
jern(Il) samt veesentlige koncentrationer af
ammonium. Desuden som fgr naevnt kun
ubetydelige maengder sulfat. »Methanzonenc
i tabel 2 og »reduceret« i tabel 3 kan derfor
begge omfatte grundvand pavirket af sulfat-
reduktion eller methandannelse.
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Bolis 3.
Roduktion al jerm {1} (hydriosider

a1 Bedubkiion al fermityedrnt, FedOnT, sonm er del mesr
reaklive e Cvgedriex id-mineral:

F':-l:'ll:}”h N + :“ ]+'::|I:|:' - I'_'- LI 2 ]_'E:?- 126]1 o -F':I I:{] o

Fe* |

||_1g[.ﬁi". :l_ I|Jg-[--- . =
l”l l*-‘ I

og(#, J= tog|Fe [+ 3p00 + pe o

et = expllogl, -3 pH — pe}es

m, .. =esplléd—3pH — pel

by Beduklion al goethal, TeOOLL som er det mancdst reaktlive
normalt forelormmende jerniH) Thyvdrexd-mineral:

e 1, + 31 (g, = & gy — B gy + 2Hz ),

ol
i . rli:l
|+:lg|_.?;f'l J|— [RJT) =

e e |

Iﬂng[.’{'lz :l— Il‘JgIH;' AT = e e

[Ffl' = t'?.]:l{]ug{ffx:' pll — peles

m :=¢.5p[:ll,3 ARl P"-’:]

Tabel 2. Inddeling i vandtyper i henhold til Miljostyrelsens Zoneringsvejledning /5/. Enhed mg/l.

Specier

@)

2

NO, >|
Total-jern <0,2
SO,* >20
CH, <0,1
Forvitringsindeks® >|

litzonen

Vandtype

Nitratzonen Jern- og Methanzonen
sulfatzonen

<|2 <|2 <|2
>| <| <l
<0,2* >0,2 >0,2
>20 >20 <20
<0, | <0,1 >0,1
>| <| <l

% Det angives, at den praktiske graense mdske burde vare 3 mgl/l, da der kan vere usikkerhed forbundet med at mdle ilt.

b Er fejlagtigt angivet til »>0,2« i vejledningen.

< Forvitringsindekset = ((Ca®* [makvll] + Mg?* [maekv/l])/HCO, [makvlI]). Dimensionsles.
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Tabel 3. Alternativ klassifikation af vandtyper /6/.

Primaer Sekundzr
parameter parameter
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Vandtyper

Oxideret | Svagt reduceret | Reduceret

NO, mg/I| 2| <l <I

SO mg/I >20 >20 <20
Total-jern mg/| <0,7 >0,7 >0,7
NH,’* mg/I <0,1 >0, 1 >0, 1
CH, mg/I <0, 1 <0, | 20, |
Forvitringsindeks >, >\, <l
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