Geokemisk modellering
og jordforurening

Der er store uudnyttede muligheder for brug af geokemiske model-

leringsvaerktgier i forbindelse med forurenede jorde, og en optime-

ring af oprensningen af disse. Et eksempel med jordforurening med

ioner af tungmetallerne kobber, chrom og arsen fra treeimpragne-

ringsvirksomhed demonstrerer, hvordan geokemisk modellering pd

en hurtig og relativ enkel mdde bidrager til at kvantificere spred-

ningsrisikoen og virkningen af mulige oprensningstiltag ved den

givne lokalitet.
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Hos de amtslige myndigheder i Danmark er
der pr. 1. januar 2003 registret 14.456 forure-

nede lokaliteter, heraf 7213 kortlagt pa videns-

niveau 1 0g 5810 pd vidensniveau 2 (se boks
1), og derudover 1433 lokaliteter hvor der
endnu ikke er foretaget nogen form for kort-
legning /1/. Miljgstyrelsen vurderer, at der er
227 lokaliteter i Danmark, hvor der ligger, el-
ler har ligget, en treimpragneringsvirksom-
hed /2/. Af disse lokaliteter er 126 at finde i

Boks |
Vidensniveau | (V1)

ROKA-databasen (Miljgstyrelsens Register
Over KemikalieAffaldsdepoter), hvor forure-
ningsdrsagen direkte angives som treeimprag-
neringsvirksomhed. En gennemgang af foru-
reningselementerne for disse lokaliteter viser,
at tungmetaller, og her isaer kobber, chrom og
arsen, er de primare forureningskomponen-
ter, og at arsen ofte er den stgrste forurening-
strussel.

Kvalitetskravet for arsen i drikkevand blev i
oktober 2001 skaerpet fra 50 wg/L til 10 pg/L
ved forbrugerens taphane og 5 ug/L ved ind-
gangen til ejendom, ligesom der er kommet
yderligere krav til analyser for arsen /3/. Disse
nye grenseveerdier skulle vare opfyldt senest

Et areal betegnes som kortlagt pa vidensniveau |, hvis der er tilvejebragt en
faktisk viden om aktiviteter pa arealet eller aktiviteter pa andre arealer; der
kan have veret kilde til jordforurening pa arealet (Jordforureningsloven §4)

Vidensniveau 2 (V2)

§5 Et areal betegnes som kortlagt pa vidensniveau 2, hvis der er tilvejebragt et

dokumentationsgrundlag, der gor, at det med hgj grad af sikkerhed kan laegges
til grund, at der pa arealet er en jordforurening af en sadan art og koncentrati-
on, at forureningen kan have skadelig virkning pa mennesker og miljg (Jord-
forureningsloven §5). Dette vidensniveau er pakravet indenfor de offentlige
indsatsomrader; de steder, hvor forureningen kan have skadelig virkning pa
grundvand til drikkevandsforsyning eller skadelig virkning pa mennesker i bo-
ligomrader, bgrneinstitutioner eller offentlig legeplads (Jordforureningsloven
§6-7)

d. 25. december 2003. Der er sdledes netop
nu stgrre opmarksomhed pd problematik-
kerne omkring arsenforurenede jorde, og
spredningen af arsen i det terrestriske og ak-
vatiske miljg. Desuden er det ngdvendigt at
gge fokus pd mulighederne for minimeringen
af risicis ved oprensning af lokaliteter foru-
renet med treimpraegneringsmidler indehol-
dende de toksiske ioner af kobber, chrom og
arsen. Jorde forurenede med treimpragne-
ringsmidler efter trasimpragneringsanstalter
udggr derfor en trussel bide ved handtering
afjorden, f.eks. ved stgvspredning via op-
gravning, og ved spredning til overfladevand
og grundvand samt optag i fadekaeden.

Teknologiudviklingsprogrammet for jord-
og grundvandsforurening har siden dets start
11996 frem til 2002 ivaerksat 134 projekter /4/.
Programmet har til formal at skabe grundlag
for at foretage mere effektive oprydninger af
forurenede lokaliteter, herunder at afprgve
samt implementere nye oprydnings- og afvacr-
geteknologier. For tungmetalforurenet jord
har de afprgvede metoder omfattet jordvask,
phytoremediering, elektrodialytisk rensning,
kemisk oxidation/reduktion, jordvask og ter-
misk rensning /4/. Metoderne har udvist store
forskelle i effekt afhaengig af metallet, metal-
lets speciering * og de konkrete forhold pa
de forurenede lokaliteter. Kompleksiteten af
den opndede effekt, og de deraf afledte
usikkerheder ved gkonomien i oprensningen,
betyder, at valget af oprensningsmetode er
vanskelig og yderst kritisk. Specieringen af en
metalion athaenger af mange faktorer, bl.a.
jordtype, indhold af andre stoffer i jorden og
redoxforhold. Effekten af en oprensning er
svaer at forudsige, ndr specieringen af de foru-
renende komponenter pavirkes. I det hele
taget er der stor mangel pa viden om elemen-
ters speciering i en forurenet jord. Det er der-
for ngdvendigt med metoder til at forudsige
og vurdere mulige effekter af en oprensning i
de konkrete sager.

Geokemiske modelleringsprogram-
mer

Geokemiske ligevaegtsprogrammer bruges til
at foretage simultane beregninger af mange li-
gevaegtsudtryk for eksempelvis udfaeldnings-
og oplgsningsreaktioner samt kompleksdan-
nelse. Computerspecieringsprogrammer som
PHREEQC/5/ og MINTEQA2/6/ kan séledes

* Speciering

De forskellige kemiske former af et element, der
tilsammen udggr den totale koncentration af elementet
ien given prove.

Eksempelvis kan specieringen af arsen i en prgve fra
jordvandet udggres af HAsO, og HAsO,

26 * Vand & Jord



Geokemisk modellering

udfra input vedr. totale indhold af kat- og ani-
oner i eksempelvis en jordvaske samt en til-
knyttet database med termodynamiske lige-
vagtskonstanter for alle potentielle
reaktioner beregne output med fordelingen
og sammensatning af alle kemiske specier
(ioner og ionpar, f.eks. CuCl* og HAsO,*) for
den pagzldende jordvaske. Modellerne kan
o0gsd handtere gas(luft)-vaeskefase og vaske-
fastfase ligevagte som opfaeldning/opldgsning
og sorption af stoffer til overflader. Sidst-
navnte kraever dog, at man kan specificere
overfladekarakteristika, hvilket man ofte ikke
kan for jordprgver, men kun for overflader
som er en del af mere velkontrollerede labo-
ratoriesystemer.

En klar fordel ved computermodellering i
forhold til eksperimentelle malinger er, at
mulige @ndringer relativt let kan simuleres i
modellen, og betydningen af variationer i en
valgt parameter (sensitivitetsanalyse) f.eks.
pH kan undersgges for at se, hvilken effekt
det har pd resultaterne. Computermodellerin-
gen har naturligvis den begraensning, at resul-
taterne ikke kan blive bedre end det input og
de parametre pa hvilke den er baseret. Som
navnt er antagelsen om termodynamisk li-
gevaegt i det undersggte system en forud-
sxtning for ligevaegtsmodelleringerne. Lang-
som kinetik, jordens heterogenitet og biolo-
giske fenomener kan betyde, at der ikke
opnis ligevaegt i jordsystemer, hvorfor de
fremkomne resultater skal tages forholdsvis,
og som et simplificeret bedste bud pé en
ukendt kompleks situation. Det er sdledes
ngdvendigt at forholde sig kritisk til de frem-
komne resultater.

Der er ikke vasentlige matematiske for-
skelle i de to specieringsprogrammer
PHREEQC/5/ og MINTEQA2 /6/. Forskellen
mellem programmerne ligger i brugergranse-
fladen. PHREEQC er opbygget som en flow-
model, hvor input-formatet er meget frit,
sadan at mulighederne for at opstille egne
modeller og pvirke beregningerne i en gn-
sket retning er stgrre. MINTEQA2 er derimod
introduceret som et decideret geokemisk
specieringsprogram med en mere stringent
opbygning og strukturering. Dette kan vare
haemmende for opbygningen af modeller og
scenarier, men ggr umiddelbart programmet
mere enkelt at arbejde med. MINTEQA2 har
desuden den fordel, at den findes i flere ver-
sioner med grafisk brugergraenseflade, der
kan kgre under Windows XP, f.eks Visual
MINTEQA2 /7/. Derimod har PHREEQC en
del flere features, og er bl.a. i stand til at mod-
ellere maettet transport samt inddrage reak-
tionskinetik i modelleringerne.

Modelverktgjerne PHREEQC, MINTEQA2

og Visual MINTEQ er alle freeware, og kan
hentes ned sammen med manualer pa hen-
holdsvis_http:// www.brr.cr.usgs.gov/projects/
GWC_coupled/phreeqc/ ., http://
www.epa.gov/ceampubl/mmedia/minteq/ og
http:/www.lwr.kth se/english/OurSoftWare/
vmintec

Gennemfgrsel af geokemiske modellerings-
programmer kraever som udgangspunkt en
pH-vaerdi, samt de totale oplgste koncentra-
tioner af komponenterne, dvs. sdvel foruren-
ingsstofferne som de @vrige ioner der er be-
stemt i forbindelse med undersggelsen af
lokaliteten f.eks. ved brug af multielementan-
alyser. I undersggelsesrapporter vil metalkon-
centrationer normalt vaere givet som det to-
tale metalindhold i jorden pr. kg tgrstof. For
at omregne dette til en vaeskekoncentration
af metallerne er det som regel ngdvendigt at
kende eller kunne estimere de enkelte me-
tallers fordelingskoefficient, K, mellem jord
og porevand. Kendes den linexre fordeling-
skoefficient K, for et metal, er det muligt ud
fra det totale metalindhold givet i forurenings-
rapporterne at opstille et udtryk for vaske-
koncentrationen af metallet (se boks 2) til
brug i de videre modelleringer. Analyseresul-
tater angivet i jordforureningsrapporter giver
sdledes et godt afsaet for inputdata til compu-
termodelleringer.

Det er samtidig ngdvendigt at arbejde med
en baggrundselektrolyt, dvs. en standardkon-
centration af de almindeligste makroioner i
jordvandet (natrium-, kalium-, calcium-, mag-
nesium-, nitrat-, chlorid-, fosfor-, sulfat-, carbo-
nat- og jern-ioner). Hvis disse ikke kendes
kan benyttes koncentrationer for lignende
jordtyper som tilnermelse. Se f.eks. draen-
vandsopggrelser fra Statens Planteavsforsgg /
9/.

Ved modelleringer i de omtalte program-
mer fremkommer output som et udtryk for
koncentrationerne af de forskellige stoffers
specier i oplgsning samt relevante mineralers
og faste fasers oplgselighedsindeks (mat-
ningsindeks). Dette output kan bruges til at
beregne forhold mellem oxidationstrin, pro-
cent oplgst og udfaldet i vasken samt spe-
cieringsprofilen for eksempelvis kobber,
chrom og arsen. Desuden er det muligt at un-
dersgge i hvilken retning et bestemt oprensn-
ingstiltag vil kunne pévirke udfeeldning/
oplgsning i vasken.

Kauslunde-grunden, Fyn

Der er i et specialeprojekt fra 2003 /10/ arbej-
det med de ovenfornavnte problemstillinger
i 6 forskellige cases. Her skitseres kort et ek-

sempel pd en case og resultaterne af de geo-

kemiske modelleringer. P4 den forurenede

grunde i Kauslunde (figur 1) er der foretaget
traeimpraegnering med kobber, chrom og ar-
sen fra 1900 til 1971. Jordbunden er en grov
sandblandet lerjord med pH-vardier omkring
6 0g et hgjt indhold af organisk materiale (7 %
kulstof). Arealet er pa 20.000 m?* og der er
pavist forurening pd stort set hele arealet, af
primaert arsen og kobber, med et estimeret
spild pd 10.000 kg arsen og 55.000 kg kobber.
Lokaliteten er beliggende i et landbrugsom-
rade i udkanten af Kauslunde by og ligger pt.
ubenyttet hen, men har tidligere varet brugt
til bl.a. kareteknisk anlaeg og knallertbane.
Ved modelleringer ud fra data angivet i foru-

Boks 2. Kd-vardier

En K -vaerdi angiver fordelingen af
metal mellem jordens faste fase og
jordens vaeskefase som vist af fal-
gende udtryk:

x, - kel Lo,
o [nig;‘f(f{-r],u-e.'.-e

Under antagelse af, at jordbundens
metalindhold i gasfasen kan ignore-
res, kan formlen omformuleres til:

P ([mem.f i — [mwuf ]Mw)
! [meial ] .

Der er foretaget flere eksperimen-
telle studier over sammenhange
mellem forskellige forbindelsers
K,-verdi og jordbundsfaktorer. For
metaller er der lavet en opsamling
af disse i Sauve et al. (2000) /8/,
hvorfra det er muligt at se sam-
menhange mellem K -verdi, pH,
indhold af organisk materiale og
det totale metalindhold. For kob-
ber iser er denne sammenhzng
godt belyst, men jordbundsfaktor-
erne er vist kun at kunne forklare
60% af variationen indenfor forde-
lingskonstanterne. For chrom og
arsen vedkommende er denne sam-
menhzng mindre godt belyst, og
her er ma man valge at forlade sig
pa gennemsnitlige K -vardier eller
foretage eksperimentelle undersg-
gelser af fordelingskonstanterne for
de specifikke jorde.

12. drgang nr. 1, februar 2005 © 27



Geokemisk modellering

Figur 1. Kauslunde-grunden pd Fyn; grunden set mod nordost — et af
el atm e de udbredte omrdader uden vegetation pa lokaliteten. Det er ogsd muligt
at se udfeldninger af kobber pd murbrokker og fundament-rester pd
arealet.

reningsrapporterne for lokaliteten og forskel-
lige scenarier for oprensning (tilsetning af ad-
ditiver til stabilisering eller accelereret udvask
af komponenterne) er resultaterne som vist i
tabel 1 fremkommet. Boks 3 angiver de an-
vendte input-data, og et eksempel pa output-
data. Bemaerk, at indholdet af oplgst organisk
materiale ikke kendes og ikke indgdr i bereg-
ningerne, hvilket naturligvis er en forsimpling
af modellen.

Langt det meste af metallerne i jorden fin-
des sorberet (>99,9%). Den ikke-sorberede
fraktion af kobber og chrom i jorden er pri-
meert at finde pd udfeldet form som CuFe,0,,
Cu,, 0g Cr,0,, mens den fraktion arsen, der
ikke er sorberet findes oplgst i jordvaesken.
Jordvaskekoncentrationerne af metalionerne
er ligeledes givet i tabel 1. De dominerende
specier af de undersggte metalioner i jord-
vaesken er; for kobber Cu*, for chrom
CrOH*, og for arsen er det H AsO, (tabel 1).

Der er beregnet stabiliseringsscenarier for
immobilisering af metallerne ved tilsetning af
additiver til den metalforurenede jord. Tabel
2 viser den beregnede immobiliseringseffekt

Input Output

Kobber : 1010 mg/kg TS — eksempel for Cr(lll)-forbindelser uden additiver tilsat

Kd (Cu) 1264 L/kg /8/ [mol/L]

Chrom : 198 mg/kg TS Cr(OH)2+ 2,5E-07

Kd (Cr) : 14 920 L/kg /8/ Cr(OH)3 (aq) 9,8E-08

Arsen 238 mg/kg TS Cr(OH)4- 3,8E-13

Kd (As) : 13 119 L/IKg /8/ Cr3+ 3,3E-09

pH 6 = pE 0,06 (under antaget ligevaegt med O2) Cr2(OH)24+ 8,5E-11

Na+ 0,66 mM /9/ Cr2(OH)2(SO4)2 (aq)  5,5E-16

K+ 0,23 mM /9/ Cr2(OH)25042+ 1,2E-13

Ca2+ 0,92 mM /9/ Cr3(OH)45+ 4,4E-13

Mg2+ 0,19 mM /9/ CrCI2+ 5,3E-13

NO3- 0,22 mM /9/ CrH2PO42+ 1,7E-13

Cl- 0,82 mM /9/ CrHPO4+ 1,8E-13

SO42- 0,15 mM /9/ CrNO32+ |,2E-14

PO43- 0,00026 mM /9/ CrOH2+ 6,|E-07

HCO3- 0,51 mM CrOHSO4 (aq) 4,9E-09

Fe2+ 0,0051 mM CrSO4+ 2,5E-10

Oplgselighedsindeks SI

Cr(OH)3 -0,2
Cr203 0,0 (udfeldet 6,8E-07 mol/L)
CrCI3 -43,0
FeCr204 -7,7
MgCr204 -9.4
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Tabel I. Fordeling og forekommende form af metallerne i jorden ved Kauslunde lokaliteten.

Kobber 99,95 %
Chrom 99,996 %
Arsen 99,995 %

Cu(l) 4,4E-09
Cu(lly 6,5E-12

Cr(ll) 2,0E-15
Cr(lll) 9,6E-07
Cr(VI) 4,9E-38

As(llly 2,2E-07
As(V) 2,0E-10

Cu(l) Cu™* 48,6 %
Cu(l) CuCl(aq) 43,9 %
Cu(ll) Cu2+ 92,5 %
Cr(ll) croH™ 86,3 %
Cr(lll) CroH,™ 629 %
Cr(V) HCrO4~ 740 %
As(lll) H3AsO3 999 %
AS(V) H2ASO4- 88,9 %

Tabel 2. Stabiliseringsscenarier for immobilisering af metallerne pa Kauslunde-lokaliteten ved forskellige tilsaetninger og pdvirkninger. Effekten er angivet som den

procentuelle @ndring i mengden af udfaldet metal.

Kobber 0%
Chrom 0%
Arsen 0%

93 % 0,04 %
30 % -0,02 %
0% 0%

a: De reducerende forhold kan f.eks. skabes ved vandmcetning af jorden.

-98 %
-63 %
0%

Tabel 3. Scenarier for mobilisering af metallerne ved vask med forskellige additiver. Effekten er angivet som den procentuelle ndring i mangden af mobiliseret

metal.

Kobber Alt oplast
Chrom Alt oplast
Arsen Alt oplast

pd metalionerne i jordvaesken ved forskellige
tilsetninger og pavirkninger af jorden.

Ved simulering af jordvask er det muligt at
benytte sig af geokemiske modelleringer for
at finde muligheder for tilsaetning af additiver
til mobilisering af de bundne metaller i jor-
den. Tabel 3 viser den beregnede mobiliser-
ingseffekt ved vask med tilseetning af forskel-
lige additiver med tilhgrende forskellige
resulterende pH-vaerdier.

Konklusioner

Geokemiske modeller

Den anvendte fremgangsmdde, med at tage
udgangspunkt i oplysninger fra jordforure-
ningsundersggelser og anvende data i geo-
kemiske beregninger, har vist sig operationel
i forhold til en udvaelgelse og prioritering af
oprensningsstrategier for konkrete cases med

520 % 39 %
140 % 140 %
Uzndret Uzndret

metallerne kobber, chrom og arsen. Det
skgnnes, at fremgangsmaden vil kunne sty-
rkes og give stgrre sikkerhed i vurderingen,
safremt der bestemmes lokalitetsspecifikke
fordelingskoefficienter for metallernes forde-
ling mellem jord og jordvaske. Modelbereg-
ningerne giver desuden information om
mulige additivers sideeffekter, f.eks. hvordan
vask med oxalsyre pavirker jordens indhold af
f.eks. jern og andre planteessentielle grund-
stoffer.

Metaller

Metallerne kobber, chrom og arsen, der er
hyppigst brugt i impragneringsmidler far
1994, og som er de dominerende forurenings-
komponenter pa treimpragneringsforure-
nede jorde, har egenskaber, der gor dem
svare at oprense samtidig. Her er blandt an-

Alt oplast
Alt oplest

Alt oplast

det redoxforholdene og pH af betydning for
metallernes speciering og bindingsforhold i
jorden, og en enkelt justering af disse faktorer
kan tilsyneladende ikke uden tilsatning af ad-
ditiver medfare en tilstreekkelig mobilisering
eller immobilisering af stofferne. I jordbun-
den er der ved geokemiske specieringsun-
dersggelser fundet, at kobber primart er at
finde i jorden som Cu* og Cu** for pH under
7, mens komplekserne CuCl,  og CuCO, er
de dominerende former ved hgjere pH-vaer-
dier. Chromforbindelserne er domineret af
Cr(IID) i form af Cr(OH), pd alle lokaliteter og
ved alle aktuelle pH-vaerdier. Arsen findes ved
pH-vardier hgjere end 8 primaert som

HAsO *, mens arsenforbindelserne for lokali-
teter med pH under 7 udggres af H,AsO, og
H,AsO,. Den mobile mengde arsen i jord-
vasken er modsat kobber- og chromforbind-
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elserne sdledes domineret af anioniske forbin-
delser som i mindre grad sorberer til jorden
pga. jordens overvejende evne til at sorbere
kationer. Dog vil de anioniske arsenforbindel-
ser kunne bindes ved specifik adsorption til
f.eks. jernhydroxider. Ved immobilisering af
treimpragneringsforurenede jorde vil arsen-
forbindelsernes og jordens sorptionsegenska-
ber derfor vaere det styrende og begraensende
forhold. Sammenholdt med kobber- og
chromforbindelserne er toksiciteten af arsen-
forbindelserne ofte udslagsgivende for en
risikovurdering, og det er gnskeligt at forhol-
det As(II)/As , skal vaere sd lavt sd muligt,
da As(Il) er mere toksisk end As(V). Dette
opnis kun for jorde med relativt hgje pH-
vardier (>8), hvilket f.eks. ikke er opfyldt for
den omtalte Kauslunde-lokalitet, der som
nzvnt har pH-vaerdier omkring 6.

Metoder og additiver

Ud fra de geokemiske modelleringer er det
muligt at kvantificere de generelle mulighe-
der ved brug af additiver i oprensningsgje-
med. Her er unders@gt henholdsvis mobilise-
ring og immobilisering af metallerne.
Hverken kalkning, aendring af redoxforhold
eller ggning af pH viste sig at vaere effektiv til
at stabilisere kobber-, chrom- og arsenforbin-
delserne i jorden. Kun tilsetning af FeSO, har
vist sig i stand til at forrykke udfaldningerne
af kobber og krom vaesentligt, mens det ikke
har vaeret muligt at opnd udfaeldninger af ar-
sen i modelsimuleringerne. Andre eksperi-
mentelle forsgg har dog vist, at det er muligt
at opnd en immobilisering af arsen ved til-
sxetning af jern(I)sulfat /11/. Jern(I)sulfat har
som sddan vist sig at vaere det eneste lovende
immobiliseringsadditiv til den treeimpragne-
ringsforurenede lokalitet. Ved mobilisering af
kobber, chrom og arsen i jorden for at gge ef-
fektiviteten i en mulig oprensning ved jord-

vask er der stgrst potentiale ved anvendelse
af de svage organiske syre som blandt andet
eddikesyre og syntetiske chelater som EDTA.
Brugen af kraftigere syrer bor udgds pga. de-
struktiviteten overfor jorden. Ved mobiliser-
ende additiver og jordvask bgr fokus, udover
en optimering af mobiliseringen, vare pd
opretholdelse af naeringsstofbalancen i jorden
og efterfplgende reetablering af jorden.

Perspektiver

Geokemiske modelleringsvarktgjer er relativt
enkle at benytte, samtidig med at de kan vare
med til at undgd fejlslagne forsgg pd oprens-
ning. De kan ud fra input fra V2-kortlaegning
vaere et redskab til at prioritere mellem op-
rensningsstrategier, ligesom de kan std som
forarbejde for forskningsindsatser og optime-
ringsforsgg. Perspektiverne i brugen af geoke-
miske modellering som redskab er sdledes
store, men kraver en vis grad af input og et
gget vidensniveau omkring metallernes forde-
ling i jord.
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