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8 Sorption af tungmetaller

Thomas H. Christensen og Peter E. Holm

8.1 Indledning

Sorption af tungmetaller er en proces, der binder tungmetallerne til jordens
partikler, og derved reducerer koncentrationen i oplesning og/eller trans-
porthastigheden i jord og grundvand. Dette er allerede beskrevet i afsnit 2.4.7
og box 2.3. Sorptionen beskriver stoffernes fordeling mellem vaske og fast
fase under foruds®tning af, at udfeldninger ikke er til stede, og vedrerer
tungmetallerne bade i umattet jord og i grundvand.

Ordet "sorption” er en samlet betegnelse for flere fysisk-kemisk set forskelli-
ge processer, nemlig absorption (binding ind i selve strukturen pa jordens
faste komponenter) og adsorption (binding til partiklernes overflader).
Adsorptionen er her den langt vigtigste proces og kan yderligere varet styret
af forskellige krafter og bindinger, som det i en jord kan vere vanskeligt at
skelne. Ordet "sorption” synes derfor at vere en passende upracis betegnel-
se, der ikke indicerer noget om den tilgrundliggende fysisk-kemiske proces,
udover at den i det vasentlige er knyttet til partikeloverflader.

Sorption af tungmetaller til jordpartiklernes overflade er i bred forstand
relateret til partiklernes overvejende negative ladning og deraf afledt affinitet
for positive metalioner. Dette betyder, at is@r divalente metalkationer som
cadmium, kvikselv, nikkel, kobber, zink, bly og cobolt vil vere underlagt
sorption. Trivalent crom(IIl) kan ogsd indgi i sorptionsprocesser, men vil i
det vasentligste vere styret af udfeldning. Hexavalent crom(VT), arsen og
selen optreder i de fleste miljomassige sammenh&nge som anioner, og da
antallet af positivt 1adede pladser pa jordpartiklerne er meget lav sammen-
lignet med antallet af negative pladser, kan det i praktiske sammenh&ng
tilnermelsesvist antages, at disse negativt ladede ioner ikke tilbageholdes ved
sorption. Tilbageholdelse kan dog stadig ske ved udfzldning.

Sorption af tungmetaller pa jord vil ske ved alle koncentrationer af metaller.
Dette er i modsatning til udfzldningsprocesser, som kraver et vist koncen-
trationsniveau (bade af metal og af modionen), og som derfor ferst har-
betydning ved relative haje koncentrationer (jf. afsnit 2.4.4). Hvad der er
relativt hgje koncentrationer vil naturligvis ath@nge af, hvilket metal og
hvilken modion det drejer sig om. Dette betyder, at sorption alene kan vare
den proces, der styrer metallets fordeling mellem jord og veske ved metal-
koncentrationer under meetningskoncentrationen for det mindst opleselige
stof, mens der ved hgjere koncentrationer kan ske udfzldninger samtidig
med, at der sker sorption. Er begge processer til stede, skal der tages hajde
for begge processer. Dette indebarer blandt andet, at anvendes der udeluk-
kende sorptionsbetragtninger mi det ngjes angives, hvilket koncentrations-
omrade man beskaftiger sig med, og at udfeldninger ikke er sandsynlige.
Sidstnavnte kan stettes af beregning af "matningsindeks” (se afsnit 2.2.4).
Dette indebarer, at ved brug af sorptionsparametre fra litteraturen ber man
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ngje sikre sig, at disse ikke er malt under forhold, hvor ogsd udfzldninger
har veret involveret. Malte fordelinger mellem jord og jordvaske kan nemlig
under visse forhold se ens ud for sorption og for en kombination af sorption
og udfzldning.

I beskrivelsen af sorptionen vil det medie, som sorberer tungmetaller, kunne
udgeres af topjord, umettet underjord eller akvifermateriale og betegnes som
"sorbent” eller blot som "jord". Et tungmetal, der sorberer, kaldes analogt
"sorbat” eller blot "metalion”. Det sidste h&nger sammen med, at alle de
folgende betragtninger - med mindre andet specifikt er angivet - vedrerer den
frie metalkation.

I kapitlet beskrives forst de fysisk-kemiske aspekter af sorptionen og alminde-
ligt anvendte modeller til beskrivelse af fordeling af metal mellem jord og
jordvaske. En simplificeret beregning af tungmetallernes relative hastighed
prasenteres. Dernast beskrives en rakke centrale faktorers indflydelse pa
sorptionen (pH, kompleksering, osv.). Endeligt gives en beskrivelse af,
hvorledes sorptionen kan males og estimeres.

I kapitel 18 gennemgs de enkelte tungmetaller, idet de styrende processer -
herunder ogsi sorption - sgges kvantificeret.

8.2 Modelbeskrivelser af sorption

8.2.1 Grundlaggende fysisk-kemiske betragtninger

Jord og akvifermateriale indeholder en lang rekke fysiske komponenter, der
udviser sorptionsegenskaber over for tungmetaller. Det drejer sig om pri-
meare og sekund@re lermineraler, organisk stof, oxider af silicium/ alu-
minium/jern/mangan og tungtoplaselige ‘salte som carbonater (f.eks. calcium-
carbonatforbindelser/calcit) og fostater (f.eks. calciumhydroxyfosfater-
/apatit). Sorptionen kan relateres til 3 egenskaber:

Permanente negative ladninger 1 lermineraler og tungtopleselige salte pa
grund af "knzkkede bindinger" ved krystaloverfiaden og isomorf substitu-
tion. For eksempel kan AP* substituere Si** i et siliciumoxid, hvorved der
mangler en positiv ladning i krystalgitret. I aluminiumoxid-tetraedre kan
Mg** eventuelt erstatte AI**, hvorved der ogs opstir en permanent negativ
ladning. Den isomorfe substitution er kun vesentlig 1 2:1 silikaterne: illit,
vermiculit og smectit’.

loniserbare funktionelle grupper pa selve partikeloverfladen (f.eks. -OH, -
COOH, -OPO;H,), som pa grund af dissociation ved hgjere pH-vardier
antager negative ladninger og dermed bliver sorptionsaktive. Disse sorptions-
pladser siges at have variabel ladning. Hydroxylgrupper pi mange oxider kan
tilmed ved lave pH-verdier optage en proton (H*) og antage positive ladnin-
ger. De variable sorptionspladser findes pa alle de tidligere nevnte kompo-
nenter, men er dominerende for oxiderne, organisk stof og 1:1
aluminiumsilikaterne (f.eks. kaolinit).




Adsorption af hydrofobiske eller overfladeaktive stoffer, hvorved overfladens
ladning ®ndres. For eksempel kan et organisk kompleks ved dets hydrofobi-
ske grupper bindes til en partikeloverflade, mens dets hydrofile grupper
udger sorptionsaktive funktionelle grupper. Dette kan tenkes relevant for
fulvin- og huminsyrer samt ved tilfersel af komplekse organiske kemikalier
som et led i behandlingen af jorden.

Metallernes binding til disse sorptionspladser kan vare af forskellig karakter.
Dels ved "ikke-specifik" sorption, hvor bindingen er generel og knyttet til
elektrostatiske krefter (coulombisk tiltr&kning mellem ladningsforskelle)
eller polarisations krafter (tiltrekning mellem dipoler), og dels ved "speci-
fik" binding, hvor bindingen er stzrk og knyttet til covalente eller koordinati-
ve krafter. Krafterne, der resulterer i den specifikke binding, er meget
kortrzkkende (af storrelsen fi dngstrom) og t&t knyttet til centralatomerne i
den faste overflade, og metaller sorberet pA denne made siges derfor at danne
"inner-sphere complexes”. Er en del af koordinationsvandet bevaret omkring
den sorberede metalion tales der om "outer-sphere complexes” (koordina-
tionsvandet er de vandmolekyler der via vandets dipol er bundet til den ladede
metalion). Findes metalionen med alt det primare koordinationsvand omkring
sig 1 den del af oplesningen, som udger overgangen mellem den ladede par-
tikel og den frie oplesning, tales om, at metalionen befinder sig i den "dif-
tuse-ion swarm” (det diffuse lag, der i tynde oplesninger kan have en ud-
strekning pi flere hundrede dngstrom). De to sidste bindingsformer svarer til
den "ikke-specifikke" sorption. Bindingsformerne er principielt illustreret i
figur 8.1.

Quter-sphere
complex

Figur 8.1
Hlustration af bindingsformer aktive ved sorption af tungmetaller pd partikelo-
verflader. "

Metalioner, der bindes som "inner-sphere complexes”, svarer til betegnelsen
"specifik" sorption, hvilket undertiden ogsa kaldes "chemisorption”. Den
specifikke sorption er primert styret af metalionens elektronkonfiguration,
men er ikke nadvendigvis udelukkende tilgengelig for et bestemt metal.
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Metalioner, der bindes som "outer-sphere complexes” eller i det diffuse lag,
svarer til betegnelsen "ikke-specifik” sorption og er primart styret af coulom-
biske krzfter, det vil sige af metalionens ladning og sterrelse inklusive dens
koordinationsvand. Alle metalioner vil kunne indgé i "ikke-specifik" sorption
omend med varierende styrke.

Sorptionen kan ogsé teoretisk beskrives ud fra den frie energi knyttet til de
indgiende delprocesser: Gibb's frie energi ved sorptionen er lig bidragene fra
den kemiske reaktion pa partikeloverfladen, fra den coulombiske tiltreekning
og fra @ndringen i metalionens "oplesningstilstand”. De to forste bidrag kan
umiddelbart relateres til de begreber, der er prasenteret ovenover. Det sidste
bidrag reprasenterer det arbejde, der medgér til at flytte metalionen fra sin
koordinationsstatus i den frie oplesning til den ny koordinationstilstand i det
diffuse lag. Dette er formentlig primart knyttet til det sekund&re koordina-
tionsvand. "Oplesningsbidraget” (engelsk: "solvation term") understreger, at
en fuld forstdelse af sorptionsprocessen ogsid ma inddrage solventen, her
ionsammensetningen af jordvasken. Athangig af dels hvilke af ovennavnte
bidrag der medtages, og dels afthengig af de fysiske betragtninger der
anlegges vedrerende ladningsfordeling p4 overfladen og ionernes pakning, er
der gennem édrene udviklet en lang rakke forskellige modeller til beregningen
af sorptionen ud fra et teoretisk grundlag: Blandt andet "diffuse double-layer
model” eller "Gouy-Chapman model", "constant capacitance model”, "Stern-
Grahame model" og "surface complexation model". De simplere af disse
modeller negligerer den specifikke sorption og kan derfor ikke i tilstrekkelig
grad beskrive sorptionen af tungmetaller i sporkoncentrationer, mens alle de
mere komplekse modeller ma justere sig frem til det kemiske led i modellen.
Modellerne og deres forudstninger er beskrevet i litteraturen'?.

Den teoretiske indgang til sorptionen er gavnlig for en generel forstielse af
alle de faktorer, der styrer sorptionen, og har i et vist omtfang veret eksperi-
mentelt dokumenteret for veldefinerede faste komponenter i rene laboratorie-
systemer ved relative haje metal koncenirationer. Teorien har imidlertid en
rakke begrensninger i forhold til jord. Vasentligst er, at jord bestdr af en
lang rakke forskellige faste komponenter, hvis samlede funktion ikke kan
forudsiges ved at addere bidragene fra enkeltkomponenterne. For eksempel
kan jordens lermineraler vere belagt med jernoxider, hvortil ogsd organisk
stof er knyttet, og den samlede affinitet for tungmetaller kan ikke beregnes pa
basis af hver komponent for sig. I praktiske sammenhang benyttes derfor
oftest empiriske bestemte relationer mellem koncentrationen af metal sorberet
pa jorden og koncentrationen af metal i jordvasken. Disse relationer beteg-
nes, som n&vnt i afsnit 2.4.7, traditionelt sorptions-isothermer, og beskrives i
det folgende afsnit. Betegnelsen isotherm stammer fra sorptionsteoriens
udgangspunkt i teorien for gassers adsorption pd katalytiske metaloverflader,
hvor temperaturen er en altafgerende faktor for fordelingen af molekylerne
mellem den faste overflade og gasfasen; derfor "iso-therm". Temperaturen er
dog ikke nogen negleparameter ved metalioners sorption pa jord fra jordve-
ske.

8.2.2 Empiriske sorptionsisothermer

Sorptionsisothermer beskriver ligevagtsfordelingen af metalion i jord som
funktion af metalion i jordvaske ved definerede betingelser med hensyn til
pH, ionsammensztning i jordvasken og (som regel) fraver af opleste
komplekser.



Sorptionsisothermer klassificeres undertiden i anglo-amerikansk litteratur’
efter deres form som S-kurve, H-kurve, L-kurve og C-kurve, som illustreret
i figur 8.2.

Jord (ugkg)

S- Kurve L - Kurve

H - Kurve C - Kurve

Vaeske (ug L)

Figur 8.2
Klassificering af sorptionsisothermer.

S-kurven er udtryk for tilstedeverelsen af oplest ligand, der ved lave metal-
koncentrationer udkonkurrerer de faste sorptionspladser, og forst nir disse er
mettet, begynder sorptionen pa jorden. H-kurven er udtryk for en ekstrem
kraftig sorption, som eventuelt kan skyldes udfzldninger under eksperimen-
tet, og skal derfor benyttes med forsigtighed. L- og C-kurverne er langt de
vigtigste for tungmetallers sorption pa jord. L-kurven reprasenterer en hej,
tilnermelsesvis konstant affinitet ved lave metalkoncentrationer, som dog
aftager ved hgjere metalkoncentrationer. C-kurven viser konstant affinitet i
hele koncentrationsintervallet. C-kurven er langt den mest relevante til
beskrivelse af metalioners sorption pa jord ved miljgmassigt relevante
koncentrationer. L-kurven forekommer dog ofte i litteraturen, med det
skyldes som regel, at der eksperimentelt er benyttet et meget bredt og ofte
urealistisk hejt koncentrationsinterval. L-kurven kan tilnermes med en
Langmuir-isotherm eller med en Freundlich-isotherm, mens den line&re
isotherm beskrives med en distributionskoefficient.

I litteraturen findes en rekke andre isothermer, som BET-isothermen
(Briimmer-Emmet-Teller) og FFG-isothermen (Frumkin-Fowler-Guggen-
heim)?*, men disse omtales ikke i dette kapitel.

Langmuir-isothermen beskrives ved ligningen:
Cp=CnrK C, (1 +K CY' 8.1

hvor _
C,, er metalkoncentrationen i jord (ug kg™ ).
Cp.p €r den maximale metalkoncentration i jord (ug kg ) nar alle sorp
tionspladser er mattede. '
K, er Langmuir-parameteren (L kg™).
C, er ligevegtskoncentrationen i vasken (ug L™ ).
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Langmuir-ligningen er ved lave koncentrationer tilnermelsesvis linear, men
krummer ved hgjere koncentrationer og udviser et maximum svarende til at
alle sorptionspladser er optaget. Langmuir-ligningen kan udledes teoretisk pa
basis af en overflade-komplekseringsmodel og antagelsen om ét lag af
sorptionspladser, der alle har samme bindingsenergi’.

Freundlich-isothermen (eller rettere van Bemmelen-Freundlich-isothermen)
beskrives ved ligningen: ‘

C, =K, C", 8.2

hvor
C,, er metalkoncentrationen i jord (ug kg ).
K er Freundlich-parameteren (L kg™)™.
C,, er ligevagtskoncentrationen i vasken (ug L™).
n er et tal mellem 0 og 1, der afger ligningens krumning. (Bemark at
Freundlich-ligningen undertiden opskrives med 1/n som potens, hvor n
jo sé er storre end 1),

Freundlich-isothermen er krum over hele koncentrationsintervallet og udviser
i modsatning til Langmuir-isothermen ingen gvre granse for sorptionsproces-
sens kapacitet. Freundlich-ligningen er oprindeligt en ren empirisk model,
men kan teoretisk udvikles ved at antage, at sorptionspladserne udviser et
kontinuum af bindingsenergier eller ved at antage, at sorptionspladserne
udgoeres af en rekke forskellige konponenter, der hver for sig kan beskrive
ved en Langmuir-ligning.

Den linecere isotherm beskrives ved ligningen:

C.,=K;C, 8.3
hvor

C,, er metalkoncentrationen i jord (ug kg™).

K, er den lineere distributionskoefficient (L kg™). -

C,, er ligevegtkoncentrationen i vesken (ug L),

Den line®re isotherm kan ses som specialtilflde af de to egvrige isothermer:

~ Som en Langmuir-isotherm ved lave koncentrationer (K; = K -Sp) eller som

en Freundlich-isotherm for n = 1, er K; = K. Det bemearkes, at den
linezre model antager samme fordeling mellem sorberet og oplast metal for
hele koncentrationsintervallet og at der i princippet ikke er en gvre granse
for sorptionskapaciteten.

Valget at sorptionsmodel er i praktiske sammenhang af sekundar betydning.
Det vasentlige er at have en matematiske sammenh&ng, der pd baggrund af
relevante parametervardier giver en rimelig beskrivelse af sorptionen i et for
problemstillingen relevant koncentrationsomride. Denne pragmatiske vur-
dering hanger sammen med, at en given models overensstemmelse med
eksperimentelle observationer alligevel ikke udsiger noget om den bagvedlig-



gende sorptionsantagelse. Desuden er det givet, at set over et meget stort
koncentrationsinterval vil bindingsenergierne variere meget, og derfor ma
parametervalget altid baseres pa observationer, der ligger i rimelig na&rhed af
det relevante koncentrationsinterval. Det miljgmassigt relevante koncentra-
tionsomrade vil naturligvis athenge af problemstillingen, men ofte vil der
vere tale om relativt lave koncentrationer sammenholdt med, hvad der i
litteraturen oftest er bestemt sorptionsparametre for. Og i det lave koncentra-
tionsomrade er sorptionen tilnermelsesvist linezr, hvilket alle sorptionsmo-
deller kan beskrive. Et yderligere argument er, at selv en svag krumning pa
isothermen let forsvinder i usikkerhed vedrerende alle de gvrige faktorer, der
har betydning for sorptionsparametrene; iszr pH-vardien som ved blot at
variere med dele af en enhed forskyder sorptionen vesentligt (se senere).

8.2.2 "The sorption edge" .
Ud fra ensket om at vurdere sorptionens betydning for metallets fordeling i
jord og grundvand samt dets mobilitet er sortionsisothermen en fordelagtig
beskrivelse af sorptionen, da parametrene’i de matematiske udtryk i princip-
pet er uathengige af forsegsopstillingen, som har varet benyttet til malingen
af dem. Men en del af de eksperimentelle undersegelser, iser de mere
teoretisk begrundede, afleverer imidlertid ofte resultaterne i form af den
procentuelle fjernelse af metal fra vasken i et batch-forsgg som funktion af
pH ved ligevagt. Denhe indgangsvinkel kaldes pa anglo-amerikansk "the
sorption edge", fordi den procentvise fjernelse som regel viser en meget
skarp fjernelse, en "edge”, over et meget sn@vert pH-interval. Som illu-
streret i box 8.1 er der imidlertid en direkte sammenh&ng mellem ét punkt pa
en sorptionsisotherm bestemt ved én pH-verdi og ét punkt pi en "sorption-
edge" galdende for den samme pH-verdi.

8.2.4 Relativ mobilitet
Et sorberende stofs relative mobilitet i forhold til vand er tidligere beskrevet
ved formlen (se box 2.3):

vilv, = (1 + (py/e) Ky 8.4

hvor
v, er metallets vandringshastighed (m ar™).
v, er vandets vandringshastighed (m ar™).
p, €1 volumenvagten af det tarre akvifermateriale eller jord (kg L™Y).
£ er den vandmattede porpsitet (L vand per L vandmettet jord eller
akvifer).
K, er den linezre fordelingskoefficient (L kg™).

Fordelingskoetficienter for tungmetaller i jord og sandede akviferer ligger
ved svagt sure til svagt basiske pH-verdier typisk i intervallet 30 til 1000 L.
kg, og da forholdet mellem volumenvzgten, p, (1,5 -1,7 kg L") og
porgsiteten, £ (0,30 - 0,40) i langt de fleste tilfzlde vil findes mellem 4 og 6
kg L', kan ligning 8.4 tilnzrmes med folgende forsimplede udtryk:

v, v, = (5K ' 8.5

Den foresléede tilnermelse fra ligning 8.4 til ligning 8.5 medfarer neppe
afvigelser starre end 25 %, hvilket ingen praktisk betydning har, da de
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Box 8.1 Illustration af sammenh&ng mellem procentvis fjernelse (“the
sorption edge”) og sorptionsisothermen bestemt i et batch forseg.

Batch reaktor -

T

o]

Kendte eller malte variable:

M kg jord

o]

\

| veeske

)

C, startkoncentration i veesken

° C* ligeveegtskoncentrationen i vaesken

° pH ved ligeveegt

" The sorption edge " " Sorptionsisotherm: lineasr "

1001;% fiernelse A S, jordkoncentration
cre, /|| [T 7 8=K4-C
------ y \ vedpH=86,0
1

—» ! »
6,0 oH c* C

S V(C,-C* vV I-C¥C .

.Kd=—=———( 0o V1T = f(C*IC,)

c M-C* M CYC,

relative vandringshastigheder er smi, og K, alligevel ikke kan estimeres med .
storre pracision. Den tilnzrmede formel viser, at et metal med en K-verdi

© pa ca. 200 L kg™ (for eksempel gzldende for cadmium i en sandet underjord
ved pH 6,0) vil bevage sig med en hastighed pA 0,1 % af vandets hastighed.

Ved benyttelse af den relative vandringshastighed i umattet jord skal det
huskes, at formlen er udviklet ud fra en massebetragtning, og den relative
hastighed derfor i umettet jord skal beregnes som en relativ Darcy-hastighed,
selv om vandfluxen (for eksempel mm infiltration per 4r) i en umattet jord
vandrer lengere per tidsenhed end i en mattet jord*. Rigtigheden af denne
betragtning er eksperimentelt eftervist for cadmium i laboratoriesgjler, der i
over et ar blev pafort oplest cadmium under varierende vandingsforhold
(varierende fra vandmettet til udtorret i flere uger)*.

Ved udledning af den til formel 8.4 tilsvarende formel under umettede
forhold fas:

vx pb -1
=1 +(=)XK) 8.6
v €
p.u w
hvor v, , er porehastigheden under umttede forhold og &,, er den vandfyldte

porgsitet under umattede forhold.



Ved brug af formel 2.1 (v, = N/, hvor N er infiltrationen, f.eks. i mm
ar") og den i formel 8.3 benyttede forsimpling (K, py/g,, > > 1) fis folgen-
de udtryk, der kan benyttes til beregning af en gennemsnitlig fronthastighed,
v,, 1 den umattede zone: ‘

v, =N - (p,Kp™" ’ 8.7

8.3 Faktorer af betydning for sorptionen

En rekke faktorer og forhold vil have vasentlig indflydelse pa sorptions-
processen og muligheden for at estimere dens betydning i konkrete tilfelde. I
det folgende gennemgds kort de vasentligste aspekter.

8.3.1 Kinetik

Sorptionen af metaller p jord anses i almindelighed for en ret hurtig proces,
der i en miljgmassig sammenha&ng kan beskrives ud fra en ligevagtsbetragt-
ning. Dette er i delvis mods&tning til den gangse opfattelse af sorptionen af
apolere organiske stoffer i jord; men der er ogsd en rakke forhold, der er
anderledes med hensyn til metallerne: Sorptionen af metaller er primart
knyttet til partikeloverfladerne og er derfor ikke underlagt (i sarlig stor grad)
en langsom diffusion ind i partiklerne, dannelsen af overfladekomplekser er
som fysisk-kemisk proces i almindelighed meget hurtig, og sorptionen er
meget stor og metalionen har dermed ogsa stor opholdstid i systemet. Konse-
kvensen af en kinetisk langsom reaktion treder jo kun tydeligt frem, nir
reaktionstider og opholdstider er af samme sterrelse.

I batch-forseg med sandjord er det for cadmium vist, at ligevagt mellem
sorberet og oplest cadmium indstiller sig indenfor ca. 1 time, idet storstede-
len af ekvilibreringen dog sker inden for de forste 10 min®, (figur 8.3).

I samme forsgg @ndredes ligevagtsfordelingen sig ikke signifikant i lobet af
det efterfolgende ar. Omend der ikke eksisterer en systematisk undersagelse
af sorptionskinetikken i typiske danske jorde for alle relevante metaller, og
det ikke kan udelukkes, at kinetikken vil vere langsommere for andre
metaller end det undersggte cadmium og for andre jorde, er det sandsynligt,
at fysisk-kemisk ligevagt vil indstille sig indenfor 4 timer, og at ligevagt
derfor kan antages i alle praktiske sammeh&ng.

Det skal dog nzvnes, at ovennavnte betragtning ikke udelukker, at der i en
rekke praktiske tilfelde kan forekomme uligevegt pa grund af massetrans-
portmassige begrensninger af rent fysisk karakter (for eksempel diffusion
ind i ler). Ovenstiende betragtning om fysisk-kemisk ligevegt bygger pa en
antagelse om, at det opleste tungmetal er i kontakt med de aktuelle partikler.

8.3.2 pH

Den vigtigste faktor med hensyn til sorption af tungmetaller pa jord og
akvifermaterialer er uden tvivl pH. Dette kan forklares med, (1) at de
variable ladninger pa partiklerne farst bliver negative ved hgjere pH, (2) at
protonen (H*) konkurrerer om sorptionspladserne og derfor medferer mindre
sorption af tungmetaller ved lave pH-vardier, hvor protonens koncentration
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-Udvikling i oplast cadmium koncentration som funktion af ekvilibreringstid i

batch-forsog tilfort cadmium’.

er hgjst, samt (3) at tungmetallernes monohydroxy-komplekser indgér i
sorptionsprocessen med stor styrke (til trods for at de kun er monovalente) og
dermed oger sorptionen ved hgjere pH-vardier. Alle forklaringer er forment-
lig gyldige, omend de forskellige mekanismer ma forventes at vere aktive i
forskellige pH-omrader: Protonkonkurrencen vil vere vasentligst ved lave
pH-vardier, ladningsendringer for jern- og manganoxider vil vare vasentli-
ge i det svagt sure og neutrale pH-omride, mens monohydroxy-forbindelser-
ne vil vaere vasentlige ved svagt basiske pH-vardier. I en jord vil en se-
parering af disse mekanismer vare vanskelig og neppe heller nedvendig.

Figur 8.4 viser sorption af cadmium pa en sandjord ved forskellige pH-
verdier i intervallet 4,0 til 7,7®. Ved pH 7,7 blev der observeret begyndende
tegn pi udfzldninger i forsegene, og bestemmelse af sorptionen ved hgjere
pH-verdier var ikke mulig. En stigning i pH pa én enhed ses at gge sorptio-
nen af cadmium med ca. 3 gange, eller sagt pd en anden made, falder pH én
enhed, gges vaskekoncentrationen og mobiliteten af cadmium med en faktor
3. Tilsvarende undersegelser haves ikke for de gvrige tungmetaller, men det
forventes, at pH generelt har en vasentlig indflydelse pd sorptionen.



8.3.3 Kationer

Almindelige alkali og jord-alkali metaller som natrium, kalium, calcium og
magnesium pa kationisk form samt NH,* , Fe** og Mn**, der under
reducerede forhold kan findes i hgje koncentrationer, kan i et vist omfang
konkurrere med tungmetallerne om sorptionspladserne. Formentligt udspilles
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Figur 8.4
Sorptionsisothermer for cadmium pd en sandjord ved forskellige pH-verdier.

‘konkurrencen primart pa de "ikke-specifikke" og "diffuse” sorptionspladser
(se afsnit 8.2.1). Konkurrencen forventes derfor ogsi i almindelighed at vare
vasentligst med hensyn til calcium, der stort set findes i alle jordvasker.
Figur. 8.5 viser sorptionsisothermen for cadmium pé en dansk sandjord ved
to forskellige koncentrationer af calcium’.
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Det ses, at en ti-dobling af calcium koncentrationen reducerer sorptionen med
ca. en faktor 3, nir der korrigeres for forskellige aktivitetskoetficienter i de
to situationer. En ti-dobling er en stor stigning, men vasentligt forhajede
saltkoncentrationer vil kunne forekomme i forbindelse med slagge, tlyveaske
og industrielt affald.

Systematiske undersggelser af kationers betydning for sorptionen af tungme-
taller findes ikke, men det mi forventes, at kationer i almindelighed vil kunne
reducere sorptionen, omend ikke i samme grad som pH.

8.3.4 Metaller

I forureningsmeassig sammenhang vil tungmetaller kun sjeldent forekomme
enkeltvist. Oftest vil flere metaller findes i blanding, omend koncentrations-
forskellene kan vare store: For eksempel vil cadmium typisk forkomme i
relativt lave koncentrationer, mens zink typisk vil forekomme i hgje koncen-
trationer. Konkurrence mellem tungmetaller kan forekomme, idet antallet af
sorptionspladser med stor bindingsenergi kan vare begranset. Figur 8.6 viser
en afbildning af K,;-veerdien for cadmium i en dansk sandjord som funktion af
koncentrationen af zink i oplgsning®.

Det ses, at en zink-koncentration pa ca. 500 ug L' reducerer cadmium's dis-
tributionskoefficient med en faktor 2. Konkurrencen kunne beskrives ved
hjalp af en dual-Langmuir-ligning (et ekstra led i nevneren, i ligning 8.1,
indeholdende zink's Langmuir-parameter og aktuelle koncentration), hvilket
afslerede, at for at zink kunne konkurrere vesentligt med cadmium, métte
zink's sorptions-isotherm vere krum, mens formen for cadmium's isotherm
ikke havde nogen betydning. Netop zink's krumme isotherm afslorer, at
antallet af sorptionspladser er begranset, og at zink i en hgje koncentrationer
derfor let konkurrerer med cadmium om pladserne. Konkurrence mellem



tungmetallerne forudsatter selvfelgelig at tungmetallerne sorberer pa de
samme pladser, og omend dette synes tilfldet for cadmium og zink, gelder
dette ikke nedvendigvis for alle kombinationer af metaller. Dette aspekt kan
dog ikke vurderes n@rmere pd det foreliggende grundlag.
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8.3.5 Kompleksering

1 en r&kke forureningstilfzlde vil tungmetallerne i veskefasen vere delvist
kompleksbundne, for eksempel af uorganiske ligander som chlorid eller sulfat
eller af oplest organisk stof som for eksempel fulvussyrer. Kompleksernes
tilstedeverelse vil forskyde sorptionen mod vaskefasen og dermed gge
vaskekoncentrationen og mobiliteten’ af tungmetallerne. Dette fremgar af, at
K -vardien er lavere i et eksperiment, der indeholder den aktuelle jordveaske
med komplekser end i et eksperiment med samme betingelser bortset fra
fraveret af komplekser, som vist i figur 8.7 for cadmium, nikkel og zink i
perkolatforurenet grundvand indeholdende henholdsvis 230 (L1) og 128 (L.2)
mg C L.
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Sorptionsisothermer for cadmium, nikkel og zink i perkolatforurenet grund-
vand og i en reference saltmatrix identisk med det perkolatforurenede grund-
vand men uden oplost organisk stof”.



Teoretisk set kan den aktuelle K -verdi estimeres ud fra metallets kom-
plekseringsgrad 1 vasken under antagelse af, at komplekserne ikke sorberer.
Sidstnzvnte antagelse er dog kun i begranset omfang undersogt eksperimen-
telt. Relationen er, idet * refererer til den aktuelle jordvaske med komplek-
ser til stede:

8.8

hvor M**/M; er forholdet mellem koncentrationen af den frie metalion i
veasken og den total metalkoncentration i vasken. Dette forhold kan eventuelt
males eller beregnes. Beregninger kan dog kun udferes med en rimelig
sikkerhed for tilfelde, hvor komplekseringen udelukkende skyldes uorganiske
komplekser. Den beregnede aktuelle fordelingskoefficient kan benyttes ogsa i
ligningen for den relative vandringshastighed (ligning 8.5).

8.3.6 Reversibilitet

Bindingen af tungmetaller til jord ved sorption antages som regel at vare fuld
reversibel. Dette skyldes primeart tre forhold: (1) sorptionen er knyttet
primert til partikeloverfladerne og bindingen af metallerne eksponeres derfor
let til @ndringer i vaskefasen, (2) for cadmium har sorptionen varet under-
sggt p4 to danske underjorder og i det vasentlige tundet reversibel, (3) sa
lenge dokumentationsmaterialet er si begreenset, er det et mere forsigtigt
princip at antage fuld reversibilitet, fremfor at antage en udokumentert
irreversibilitet. Set fra et miljomassigt synspunkt ville en irreversibel binding
vare at foretrakke, idet tungmetallet efter at have indgdet i en sorptiv
binding ikke lengere ville indvirke p4 miljeet. Figur 8.8 viser, at ligevagts-
fordelingen af cadmium i et forseg med en sandjord og en kunstig jordvaske
ved desorption (malepunkterne) stort set svarer til ligevaegtsfordelingen
opndet ved sorptions (kurven)®.

Yderligere desorptionsforseg med den samme jord viste, at fordelingen af
cadmium ved desorption stort set var uathengig af, hvilke omstzndigheder
(med hensyn til pH og saltmatrix) der var geldende ved sorptionen, idet kun
omstendighederne ved desorptionen spillede ind. '

I en raekke forsag rapporteret i litteraturen er reversibiliteten belyst ved brug
af forskellige extrahenter. Graden af frigivelse ved den benyttede extrahent er
sd benyttet til at vurdere styrken af bindingen af tungmetallet til jorden. Et
sddant udsagn siger grundleggende ikke noget om processens reversibilitet.
Reversibiliteten kan kun belyses ved at sammenligne sorption og desorption
under samme omstendigheder; det vil sige i forhold til isothermen eller K-
verdien.

8.3.7 Jordens sammensztning

De hidtil beskrevne faktorer, som pavirker sorptionen af tungmetaller, har
alle vedrort jordvasken. Men det ma formodes, at ogsa jordens karakteristika
har betydning for sorptionen. Som tidligere nevnt kan en lang raekke faste
komponenter i jorden sorbere tungmetaller, men da disse komponeneter ikke
nagdvendigvist opfarer sig additivt i jorden (for eksempel kan de overlejre
hinanden rent fysisk), og da det i sig selv kan vzare vanskeligt at bestemme
indholdet af enkeltkomponenterne i en jord, kan eventuelt styrende jordkom-
ponenter nzppe identificeres p4 denne baggrund. Miling af sorptionen,
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Ligevegtsfordeling af cadmium bestemt ved desorption og sammenlignet med
den tilsvarende sorptionsisotherm?®.

eventuelt udtrykt ved K,-vardien, for en lang raekke jorde og korrelering af
sorptionen til milelige jordparametre har veret benyttet i rakke tilfelde. En
rekke af disse undersogelser har imidlertid kun begranset vaerdi; dels er der
ofte involveret ret fi jorder sammenlignet med antallet af jordparameter, der
korreleres med, hvilket statistisk set (selv om der gennemfores flere gentagel-
ser af den enkelte méling) giver dirligt generaliserbare resultater, og dels er
der ofte benyttet meget hgje tungmetalkoncentrationer, hvorved parametre og
komponenter, der ikke ville kunne konkurrere om tungmetallerne ved lave
miljgmassigt relevante koncetrationer, bliver betydningsfulde. Herved opnds
der et falsk billede af, hvad der styrer sorptionen.

For danske jorder er der gennemfort en undersggelse af sorptionen af cad-
mium, zink, nikkel og cobolt pd 38 jorder indsamlet i landbrugsomrider til
ca. 1 m dybde. De undersegte korrelationer omfattede en lang raekke
jordparametre som textur, organisk kulstof, kationbytningskapacitet, pH og
reaktive komponeneter som let extraherbare jernoxider, manganoxider og




organisk stof. Organisk stof og oxider havde indflydelse pi K ,-vardierne,
men de ggede Korrelations-koefficienten, 2, med max. 15 procent i forhold
til, hvad pH alene bidrog med. P4 basis af alene pH fandtes 1 at vare 0,78
for cadmium, 0,91 for zink, 0,77 for nikkel og 0,81 for cobolt. I undersogel-
sen forefandtes metallerne samtidigt i blandingen, og det kan ikke udelukkes
at der var delvis konkurrence mellem metallerne; for eksempel mé det
formodes at zink har konkurreret med cadmium. Undersegelsen er derfor
mest sammenlignelig med en forurenet situation, hvor tlere metaller fore-
kommer samtidigt. En senere undersggelse af sorption af cadmium i sporkon-
centrationer pd 63 jorder bekrettede at pH var den altafgerende faktor; her
var 1 0,72; se figur 8.9°.
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Figur 8.9
Log K-verdier for cadmium for 63 jorder som funktion af pH’.

Disse undersogelser kan siledes ikke pege pa en bestemt - eller en rekke
vasentlige - fysiske komponenter, der er afgerende for jordens evne til at
sorbere tungmetaller. Dette er setvfolgelig utilfredsstillende ud fra et akade-
misk gnske om at knytte det sorberede tungmetal til en fysisk komponent,
men set ud fra et praktisk synspunkt i forhold til ensket om let at kunne
estimere K-vardier er pH jo en meget letbestemmelig parameter (se iovrigt
afsnit 8.4).

Det argumenteres ofte, at sorptionen er knyttet til lermineralerne og at
jordens kationbytningskapacitet (CEC) derfor ber korrelere med jordens evne
til at sorbere. De rapporterede statistiske analyser bekrafter imidlertid ikke
CEC, som varende en vasentlig parameter. Ved haje metalkoncentrationer,
hvor bindingen fir mere karakter af ionbytning, har CEC selvtelgelig en
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betydning (CEC er jo netop en parameter bestemt ved ionbytning), men ved
de lave miljg-relevante metalkoncentrationer udger maengden af sorberet
metal kun en meget lille del af CEC-vardien, og kvaliteten af disse fi pladser
er vasentligere for sorptionen end maengden af pladser, som alligevel ikke
benyttes. Ved en koncentration i jord af cadmium pa 1,1 mg kg™ (hvilket er
ca. 6 gange baggrundsvardien i danske topjorde) er der bundet ca. 0,002
meqv/100 g jord eler svarende til 0,01 % at CEC-vardien forudsat denne er
20 meqv/100 g jord. cadmium optager siledes en meget lille del af det totale
antal pladser pd jorden.

8.4 Estimatidn af K;-verdier

Estimation af K,-v@rdier kan ske enten ved miling i laboratoriet eller for
udvalgte tungmetaller ved hjlp af foreliggende regressionsligninger, for-
udsat at de styrende parametre toreligger kvantificeret for den pagaldende
jord.

8.4.1 Maling af K;-vardier

Miling af ligevagts K-vardier for uforurenede jorder gennemfores relativt
let i laboratoriet ved et batchforseg, hvor en kendt m®ngde jord rystes i en
defineret saltmatrix, hvortil s@ttes en kendt m&ngde metal svarende til en
relevant vaeskekoncentration efter ligevegt. De vasentligste forsegsmassige
omstendigheder er omhyggelig pH-kontrol (K -vardien skal bestemmes ved
det relevante pH), realistiske koncentrationer og veldefineret separering af
partikier og vaske.

Miling af K,-verdier for forurenede jorder er noget vanskeligere, idet det
som udgangspunkt ikke nedvendigvis kan antages, at metallet p4 jorden er
bundet ved sorption. Dette kan delvist belyses ved at lave desorptionsfor-
spgene ved sterkt varierende jord-vaske-forhold, samt bestemme jordva-
skens hovedkomponeneter i hvert forsgg med henblik pd gennemforelse af
specieringsberegninger for jordvasken til belysning af eventuelle muligheder
for udfeldninger. Meget fi bestemmelser af K, er foretaget ved desorptions-
forseg.

8.4.2 Estimation ved regression

For Cadmium, Ni, Zink og Co foreligger der regressionsligninger til bereg-
ning af K i uforurenede jorde baseret pd undersggelse af 38 danske jorder,
samt for Cadmium og Ni regressionsligninger gzldende for sandede akvifer-
materialer baseret pi undersegelse af 18 danske akvifermaterialer. Ligninger-
ne er baseret pi liner regression af log K, og udviser korrelationskoefficien-
ter (r*) mellem 0,90 og 0,96 for jorderne og 0,93 og 0,96 for akvifermateria-
lerne. Ligningerne er sammenstillet i box 8.2. Det skal bemarkes, at regres-
sionsligningerne kun kan benyttes hvis talverdier haves for alle indgéende
parametre. Ved benyttelse af ligninger med et reduceret antal parametre
benyttes andre regressionskoefficienter.




Box 8.2 Regressionsligninger rapporteret i litteraturen for danske jorder og
akvifermaterialer til estimation af K -vardier ud fra pH.

Jord

Baseret pa undersogelser af 38 danske jorde’

med et pH-interval pd 4,6-7,3 og K -vardier i intervallet:
Cd: 5-2100 L kg, Co: 5-2200 L kg™, Ni: 5-1400 L kg™
og Zn: 1-3540 L kg™.

log K;,(Cd) = 0,64-pH - 1,53 (1 = 0,78)
log K,,(Co) = 0,70-pH - 2,29 (r* = 0,81)
log Ky,(Ni) = 0,60-pH - 1,59 (1> = 0,77)
log Ky,(Zn) = 0,89pH - 3,16 (r* = 0,91)

Akvifermaterialer
Baseret pa undersogelse af 18 danske sandede akvifermaterialer'® med et
pH interval pa 4,6-7,3 og med K,-vardier i intervallet:

cadmium: 2-1770 L kg og nikkel: 3-7250 L kg

log Ky, (Cd) = 0,67-pH - 2,74 (r* = 0,94)
log K, (Ni) = 0,72-pH - 3,03 (r* = 0,93)

Det bemarkes, at K-verdier kan variere flere storrelsesordner som angivet i
box 8.2. For bade jorderne og akvifermaterialerne er observeret verdier fra
ca. 5 til flere tusinde (enhed: L kg ). Generelt er verdierne for akviferma-
“terialerne ca. 4 til 10 gange lavere end for jorderne. Der bemarkes en
tendens til at K,-vardierne for zink er lidt hajere end for cadmium og nikkel
ved pH-verdier over 6. Et skon over K -vardien for de undersggte metaller
(hvilke er de metaller, der mest sandsynligt udelukkende er styret af sorption)
- kan séaledes fis ved at blot at indsatte pH i de anforte regressionsligninger.
Det bemarkes, at en K -vardi bestemt pd denne made er behaftet med
vasentlig usikkerhed af storrelsen 100 %. K -verdien gelder for en alminde-
lig jordvaske sammenh&ng, men er ionstyrken hgjere i det pdgaldende
tilfelde, for eksempel pa grund af forurening, vil den reelle K-vardi vaere
lavere. Det ber i denne sammenha&ng understreges, at det pdgaldende pH er
pH i jord-jordvaske-systemet, og ikke jordens pH. Kun i vasker med hgj
ionstyrke vil de to pH'er vere ens. I almindelig jordvaske vil systemets pH-
verdi vare af storrelsen 2 enhed hgjere end jordens pH malt i 10% M CaCl,,
som ofte anvendes ved bestemmelse af jordens pH.

8.5 Sammenfatning

Sorption af tungmetaller pa jord og akvifermaterialer er en meget vasentlig
proces af stor betydning for tungmetallernes opfersel i jord og grundvand.
Sorptionen sker til en lang rekke komponenter 1 jorden, men pH synes at
vere den altafgerende faktor for fordelingen af tungmetal mellem jord og
jordveske. Ved miljgmeassigt relevante koncentrationer kan denne fordeling
som regel beskrives ved hjelp af en K -verdi, der enten kan méles ved
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laboratorieforseg eller i visse tilfalde estimeres ud fra rapporterede regres-
sionsligninger. Den relative mobilitet af tungmetaller tilbageholdt ved sorp-
tion kan estimeres direkte fra K -verdien.

Sorptionen antages at vere en relativ hurtig proces og ligevagtsbetragtninger
kan benyttes 1 vurdering af mobiliteten. Sorptionen er antageligt fuld reversi-
bel, hvilket betyder, at desorption kan ske pi grund af @ndringer i jordve-
skens sammens&tning. Tilstedevarelsen af andre kationer og tungmetaller
samt oplaste ligander reducerer K;-vardien og eger mobiliteten.

For danske jorder og akvifermaterialer eksisterer der en del data med hensyn
til Cadmium og Ni og for jorder ogsd med hensyn til Zink og Co. P4 bag-
grund af pH kan der opnds et relativt grovt sken over en jords eller en
akvifers K-vardi for de nevnte metaller. Disse tungmetaller vil alle vare
styret primeart af sorption. Ogsé de ovrige tungmetaller, der eventuelt ogsa
indgér 1 udfeldningsprocesser, vil vare styret af sorption, men oplysninger
om K -vardier eksisterer stort set ikke ved relevante metalkoncentrationer
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