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18 Tungmetaller

Peter E. Holm og Thomas H. Christensen

18.1 Indledning

Metallerne arsen (As), bly (Pb), cadmium (Cd), kobber (Cu), krom (Cr),
kvikselv (Hg), nikkel (Ni) og zink (Zn) er i det folgende behandlet med
henblik p en nzrmere beskrivelse af de processer, som er vesentlige for
metallernes opforsel i jord og grundvand. Disse metaller refereres til som
"tungmetaller", og er udvalgt fordi de under danske forhold anses for at vare
de typisk forekommende sporelementer som i det terrestriske milje udger en
forureningsrisiko. Tungmetaller bruges altsd som generel betegnelse, selvom
ikke alle metallerne er tungmetaller i folge en kemisk definition.

Tungmetaller adskiller fra de fleste ovrige bekrevne stofgrupper ved at vare
grundstoffer og saledes ikke kan nedbrydes til relativt uskadelige komponen-
ter pA samme made som de organiske stoffer. Tungmetallerne kan optrde pa
forskellige kemiske tilstandsformer (specier) med meget forskellig mobilitet
og skadevirkning i det terrestriske miljo. Dog vil effekterne af tungmetaller -
overordnet vare relateret til, hvor disse findes og i hvilke koncentrationer. I
modsztning til de fleste organiske forureninger, vanskeliggores vurderingen
af forurening med tungmetaller i det terrestriske miljo pga. variation i bag-
grundskoncentrationen af metallerne i jord, underjord og akvifermaterialer.

Kilderne til tungmetalforurening af det terrestriske miljo er mange, men
nogle af de vasentligste kilder for danske forhold er:

Atmosferisk deposition

Afbrending af fossilt brendstof medvirker til spredning af tungmetaller over
store arealer, bla. brugen af bly af i benzin har bevirket en omfattende
spredning af bly.

Godning, pesticider og slam

Brug af gadning (specielt fosfatgedning) og pesticider pa landbrugsarealer
medvirker til en foregelse af tungmetalkoncentrationerne i landbrugsjorden. I
pesticiderne kan tungmetaller indgd som aktive stoffer, f.eks. arsen, men
ellers findes tungmetallerne som urenheder. Slam og anden organisk gedning
kan alt efter oprindelsen ogsi indeholde tungmetaller.

Affald

Deponering af affald i det terrestriske miljo kan give anledning til en langsom
spredning af tungmetaller. Tungmetaller findes 1 mange typer metalaffald,
f.eks. torbatterier (cadmium, kvikselv og nikkel), gamle biler, og blyakku-
mulatorer. Deponering af slagger og andre restprodukter fra afbrending er
desuden en kilde til tungmetalforurening.
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Industri

Anvendelsen af metaller i industriprocesser kan bevirke spredning af tungme-
taller via rog, stov eller effluenter og restprodukter fra f.eks. cementproduk-
tion, tr&impregnerings- og metalforarbejdningsindustri, spredningen er i
dette tilfelde oftest lokal.

For yderligere oplysninger om kilder til tungmetalforurening af det terrestri-
ske milje og koncentrationsniveauer henvises til de specifikke kapitler samt -
Adriano' og Alloway?.

Tungmetaller indgér i nedvendige biokemiske funktioner i mange organis-
mer, og kaldes i denne sammenhang essentielle grundstoffer. Tungmetallers
funktion i organismen er overvejende relateret til deres evne som gode
kompleksdannere, dette udnyttes f.eks. i nogle enzymers aktive site. Disse
egenskaber ved tungmetaller udger samtidigt deres skadevirkning i organis-
mer, idet grundstoffer der er essentielle i lave koncentrationer kan vare
giftige ved hgjere koncentrationer. Desuden er der en rekke tungmetaller,
bl.a. cadmium, kvikselv og bly uden kendt biologisk funktion, men som pga.
lighed med essentielle grundstoffer kan konkurrere med eller fortrenge de
essentielle grundstoffer i f.eks. proteiner, og sdledes hemme eller pdelegge
organismen,

Tungmetallers fordeling i det terrestriske miljo er overordnet styret af
processerne udfeldning, sorption og kompleksering samt for arsen, krom og
kviksalv ogsd redox- og methyleringsprocesser. I box 1 (henvisning til box
fra kapitel 2?) er opskrevet ligevaegte og massevirkningsudtryk for de 5
processer. I forureningssammenh&nge foregir processerne i ikke ideale
oplesninger, og det er siledes nadvendigt at tage hajde for de titherende lave
aktivitetskoefficienter i beregningerne. I box 2 (henvisning til box fra kapitel
2) er vist, hvordan aktivitetskoefficienter inddrages i beregningerne.

I vurderingen af udfzldningsprocesser og dermed hvilke faste faser, der kan
vere styrende i de enkelte miljeer, indgir kendskab til opleselighedsproduk-
ter for relevante udfzldninger samt koncentrationsniveauer af bide det
opleste tungmetal og anion-koncentrationerne. Udfaldningsprocesser er
relativt langsomme processer som er pivirket af det medie de foregir i, og
behaver derfor i nogle tilfelde mineder eller ar for at indstille sig til lige-
vagt. Sorption af tungmetaller til jordpartiklers overflade er en proces der
foregdr ved alle koncentrationer af tungmetaller, og er af stor betydning for
tungmetallers fordeling i det terrestriske miljg. Sorption af tungmetaller er
beskrevet nermere i kapitel 8. Bade udfzldnings- og sorptionsprocesser kan
pavirkes af komplekseringsprocesser. I vurderingen af komplekseringsproces-
ser indgér kendskab til stabilitetskonstanter for relevante komplekser samt
koncentrationen af ionerne der indgar i komplekset. I de efterfolgende afsnit
er anfort udvalgte opleselighedsprodukter og stabilitetskonstanter fra Smith &
Martell® samt typiske koncentrationer for de enkelte metaller i det terrestriske
milje.

En fastlegning af hvilke komplekser der vil findes i vasker indeholdende
mange forskellige ioner er meget omfattende, og i mange sammenhange kan
computerspecieringsprogrammer derfor med fordel anvendes. Herved forstis
programmer, der er baserede pa lesning af kompleksligevaegte opstillet for
alle potentielle ionpar i oplesning samt massebalanceligninger for alle ioner i
oplesning. Input til denne specieringsform er de totale koncentrationer af alle



ioner samt stabilitetskonstanter for samtlige ionpar. Nogle af de mest udbred-
te modeller er GEOCHEM*, PHREEQE® og MINTEQAZ2®. Flere af de geo-
kemiske modeller har udover kompleksligevaegte indbyggede udfaldnings-,
sorptions- og redoxligevaegte samt mulighed for at definere sammensatning
og partialtryk af en gasfase i ligevegt med oplgsningen. De enkelte modellers
anvendelighed er forst og fremmest relateret til ligevagtskonstanterne indlagt
i programmets database. Mange af programmerne har nu indbygget mulighed
for at opdatere databasen. :

Som eksempel pd sammens&tningen af tungmetalspecier i oplgsning er udfert
MINTEQ beregninger pd vasker vist i tabel 18.1. Resultatet af MINTEQ
beregningerne er vist i figur 18.1 og kommenteret for de enkelte tungmetaller
i de efterfplgende afsnit.

Tabel 18.1. Eksempler pd sammensatningen af jordvaske, perkolatforurenet
grundvand og slaggeperkolat. Efter Alloway?, Adriano', Christensen et al.”,
Lyngkilde & Christensen® og Hjelmar®’.

Parameter Jordvaeske  Perkolatforu- Slagge-
renet grundvand  perkolat

pH 6,5 6,6 9,5
'Opl. organisk C (mg CLY?* 20 300 100
Alkalinitet (meq L) 2,0 10,0 4,0
Ca (mg L) 100 75 , 700
Mg (mg L) 10 30 1,0
Na (mg L™ - 14 350 1000
K (mg L") 1,0 220 500
Fe(IT) (mg L) 0,2 60 0,2
NH,* (mg L) 0,05 240 50
Cl (mg L) 40 730 3000
SO,> (mg L) 100 200 2000
PO (mg L) 0,05 1,0 0,1
NO, (mg L) 80 .. -
As(V) (ug L) 50 50 20
Cd (ug LY 0,5 5 5
Cr(IT) (ug LY 0,5 10 1
Cu (ug LY 2 20 500
Hg(Il) (ug L) 0,5 5 3
Ni (ug LY 2 50 20
Pb (ug L) 1 20 500
Zn (pg LY 50 500 100

a: Tkke medtaget i specieringsberegningerne.
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Tonsammensatningen af vaskerne reprasenterer jordvaske, affaldsperko-
latforurenet grundvand og slaggeperkolat. Sammensa&tningerne er konstru-
erede, men realistiske med henvisning til de anferte referencer. Koncentratio-
nerne af de enkelte tungmetaller er ligeledes anfort i et realistisk niveau, men
formalet er forst og fremmest at vise de forskellige ionsammensatningers
indflydelse pi specieringen af de enkelte tungmetaller. Stabilitetskonstanterne
i MINTEQ's database er fundet i Smith & Martell’, dog er stabilitetskonstan-
terne for arsen-specier fundet i andre referencer.

I beregningerne er kun medtaget uorganiske komplekser fordi direkte analy-
tisk bestemmelse af de komplicerede organiske ligander i de koncentrationsni-
veauer, hvori de optrader i det terrestriske milja, f.eks. jordvasker, endnu
ikke er mulig. Indirekte metoder, f.eks. titreringer eller bestemmelse af
koncentrationen af totalt oplgst organisk kulstof (TOC) anvendes, men
sammenhengen mellem koncentrationen af TOC og koncentrationen af den
reaktive ligand er endnu ikke etableret for forskellige jordvaske- og per-
koalttyper. Der findes dog stabilitetskonstanter for komplicerede organiske
ligander udtrykt ved TOC. Disse stabilitetskonstanter er konditionelle, dvs.
g&ldende for den givne sammensatning af de organiske forbindelser, og
beregning af organisk kompleksering med tungmetaller er siledes kun mulig i
begr®nset omfang og under visse foruds@tninger.

18.2 Arsen

18.2.1 Generelt om arsen

Arsen (As) er et metalloid (halvmetal) som er toksisk overfor langt de fleste
organismer, herunder mennesker, dyr og planter. Arsen adskiller sig fra
mange af de mere almindelige tungmetaller ved at optrzde primart som
oxyanionerne arsenat AsO,> (AsV) og arsenit AsO,> (AsIH), sekundert som
arsin AsH; (As-III) og organiske (AslII) forbindelser. Toksiciteten af arsen
overfor mennesker kan rangordnes pa folgende made: arsin (As-IIT) >
arsenit (AsII) > arsenat (AsV) > organisk As'. Der findes en del generel
litteratur om arsen's jordkemi, men kun sparsomme oplysninger om
opleselighedsprodukter, stabilitetskonstanter og lignende der er nadvendigt
for at kunne kvantificere arsen's mobilitet i jord og grundvand.

Arsen anvendes primert pga. dets toksiske egenskaber, og er via en lang
rakke forskellige pesticider blevet spredt i miljget. 1 industrisammenhange
anvendes arsen i glas, rengeringsmidler, legeringer og elektroniske kompo-
nenter. Forbindelsen As,O, (hvid arsenik) er den hyppigst anvendte form af
arsen. Under danske forhold forekommer arsenforurening i forbindelse med
treimpragneringsvirksomheder. Desuden bidrager afbrending af kul vesent-
ligt til spredning af arsen i miljoet.

Udvalgte arsen-koncentrationsniveauer med relation til terrestiske miljoer er
samlet i tabel 18.2.

Af tabel 18.2 ses, at baggrundskoncentrationen af arsen i akvifermateriale og
jord typisk er 3-5 mg As kg, mens forurenet jord kan indeholde op til flere
tusinde mg As kg jord. Lund og Fobian'® malte op til 3290 mg As kg™ jord
ved en treimpragneringsplads.




Tabel 18.2. Arsen-koncentrationsniveauer i det terrestriske miljo. Efter Allo-
way?, Brannon & Patrick'!, Bhumbla & Keefer'?, Christensen et al.”, DGU®,
Hjelmar®, Huang', Korte & Fernando*, Lund & Fobian'®, Moore et al.'s.

As koncentration

Prover Niveau Typisk verdi
Fast fase mg As kg! mg As kg™
Akvifermateriale 0,1-17 3

Jord 0,1-50 5
As-forurenet jord 50-3300 400

Vasker png As L1 pug As L
Grundvand 0,1-80 <1
Jordvaske 0,5-50 ’ 3
Slagge-/atfaldsperkolat 5-1000 50

Arsen optrader i flere forskellige specier (kemiske tilstandsformer) i det
terrestriske miljg og kan potentielt indg i redox-, udfeldnings-, sorptions-,
og komplekseringsprocesser.

18.2.2 Redox og methylering

Under aerobe forhold findes arsen som arsenat (AsV), under reducerede
forhold som arsenit (AsII) og under sterkt reducerede forhold kan arsen
optrede som arsin (As-IIT). Ved typiske jord-pH vardier forekommer arsenat
som H,AsQ, (op til pH 7) og som HAsO,> (pH 7-11,5). Arsenit forekommer
som H;AsO; op til pH 9. I figur 18.2 er givet en skematisk oversigt over
arsen specier som funktion af Eh og pH.

I reducerede miljger kan mikroorganismer methylere As(II)-forbindelser til
organiske arsen-forbindelser. Methyleringen giver anledning til dannelse af
forst og fremmest monomethylarson syre CH,AsO(OH), og dimethylarsin
syre (CH;),AsO(OH), cacodyl syre, der ogsd kan findes i miljoet tilfort som
pesticider. Disse forbindelser kan yderligere reduceres og methyleres til
flygtige arsin As(-1IT) forbindelser®*.

18.2.3 Udf=ldning

Oplaseligheden af de uorganiske arsen forbindelser kan vere kontrolleret af
salte af arsenit og arsenater. I tabel 18.3 er angivet oplaselighedsprodukter
for arsen som arsenater.
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Tabel 18.3 Udfzldning af arsen, udvalgte opleselighedsprodukter for arsena-
ter ved ionstyrke 0 og 25°C. Efter Sillén & Martell”.

Ligevagt Oplaselighedsprodukt log K,

Ca,y(AsQ,), = 3Ca>* + 2As0,* - -18,17
FeAsO, = Fe’* + AsO,*> ‘ 20,24
Mn,(AsQ,), = 3Mn** + 2As0,> 28,72

600
500
400 - H,AsO,
300 1 HAsO}

200+

Eh (mV)

100

100

200 As(s)

300 T T T T

Figur 18.2
Eh-pH diagram for arsen i vandig oplosning. Aktiviteten af arsen er 10° M.
Efter Masscheleyn et al.”

Vurderingen af arsen's oplaselighed udfra de angivne oplaselighedsprodukter
er torbundet med stor usikkerhed pga. f4 oplysninger og manglende kritisk
evaluering af de termodynamiske data der ligger til grund for opleseligheds-
produkterne’®. Under oxiderede forhold er ferriarsenat FeAsO, og andre jern-
mineraler typisk styrende for arsens oplgselighed, men Ca,(AsO,), og Mn,-
(AsQ,), vil ogsd kunne vere betydende'>%%,

Generelt er As(II) mere opleselig end As(V), dvs. arsens oplgselighed er
storre under reducerede forhold end under oxiderede forhold**'°. T overvag-
ningsprogrammet for danske grundvandsreservoirer rapporteres oplaselighe-
den af arsen som varende 4-10 gange storre under reducerede forhold end
under oxiderede forhold®. '

Den ggede oplaselighed under reducerede forhold er illustreret ved forseg af
Masscheleyn et al.'*. Forsggene blev udfert med en jord indeholdende 555
mg As kgt og et jord/veeske forhold pa 1/6. 1 figur 18.3 er vist oplaselighe-
den af As(IIT) og As(V) under forskellige pH- og redoxforhold.

Det ses, at ved lave pH-vardier er oplgseligheden vasentligt hojere under
reducerede forhold end under oxiderede forhold, og at As(IIT) er den domi-
nerende opleste specie under reducerede forhold. Ved pH 8 er As(Ill) den
dominerende specie under reducerede forhold, men opleseligheden er ikke
vasentlig lavere under oxiderede forhold end under reducerede forhold. Den
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Fordelingen af oploste arsen specier efter 24 dogns ekvilibrering under
kontrollerede redox og pH forhold. (A) pH 5,0 (E, -200 mV kunne ikke
opretholdes under disse pH forhold), (B) Naturligt pH: 5,2 for 500 mV, 6,7
for 200 mV, 7,0 for 0 mv og 7,2 for -200 mV, (C) pH 8,0. Oploseligheden er
angivet som mengde af jordens arsen koncentration. Masscheley et al.”

pgede opleselighed under oxiderede forhold ved hgje pH sammenlignet med
lave pH skyldes sandsynligvis pH-afhangig sorption af As(V). Den faldende
protonering af oxider pa jorden ved stigende pH bevirker en forskydning af
sorptionsligevagten mod mere oplest As(V).

18.2.4 Sorption
Arsen optreder overvejende som anioner, og er derfor ikke styret af sorption
som de kationiske metaller. De relativt fA undersegelser, som findes af arsens
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sorption i jord, viser, at sorptionen af arsen er svar at kvantificere, og
desuden er det vanskeligt at adskille udfeldningsprocesser mellem arsenater
og kationer pd overfladen af jord, fordi disse overflader er fyldt op med
blandt andet calcium og jern.

Oxyaniioner sorberes specitikt af metalkomponenter som barer positiv
ladning.

Ler og jernoxider er ofte refereret som vigtige komponenter i arsen sorption.
Flere undersegelser har vist, at i jord med samme tekstur sorberes arsen
kraftigst i jord med det hajeste reaktive jern, aluminium og mangan indhold
(bade naturligt og tilfort)". Jernoxider og -hydroxider sorberer As kraftigt og
tilskrives den starste rolle i tilbageholdelsen af arsen under aerobe forhold.
Vigtigheden af oxider som komponeneter i arsen sorption bekraftes af
undersggelser af forurenede jordprofiler. Disse undersegelser viste, at
organisk stoffer og mangan-, jern-, og aluminium-oxider bidrager til akkumu-
lering af As i profilen®.

Branson & Patrick" studerede speciering og fordeling af arsen mellem
sediment og vaske. Bindingen af arsen i sedimentet var overvejende relateret

" til jern-forbindelser. Udfra forseg med sediment suspensioner beregnes

folgende fordelingskoefficienter mellem sediment og veaske under oxiderede
forhold (500 mV) pa 1875 L kg™ (pH 5,0), 500 L kg (pH 6,5) og 83 L kg™
(pH 8,0). Under reducerede forhold (-150 mV) var fordelingskoefficienterne
31 Lkg' (pH 5,0), 23 L.kg" (pH 6,5) og 577 L kg! (pH 8,0).

Udover, at pH @ndrer jordens sorptionsegenskaber har pH ogsa direkte
indflydelse pa protolysen af arsenat og arsenit*’. Arsenat blev fundet at
sorbere kraftigst ved pH 4, hvor H,AsO,” er den dominerende specie. De
samme undersggelser viste, at arsenit sorberede maksimalt ved pH 7 som
H,As0O, 2. ‘ '

Sorptionen ath&nger desuden af oxidationstrinnet. Generelt sorberer oxider
As(V) kraftigere til jern- og mangan-oxider end As(II)**2.

Sammenhangen mellem pH og arsenat og arsenits sorption er siledes et
komplekst sammenspil mellem jordens sorptionsegenskaber og protolysen af
arsenat og arsenit. :

Typisk forekommende anioner i det terrestriske milje som CI', NO;, SO,*,
CO,” og HPO,* kan virke konkurrerende overfor arsen sorption. Ordnet
efter faldende konkurrenceevne overfor As(V) sorption: H,PO,” > SO,> >
CO,* og for As(Il): H,PO, > F > SO/* > CO,*. Dihydrogenfosfats
(H,PO,") evne til at mindske sorptionen af arsen i jorden skyldes den struk-
turmassige lighed mellem disse ioner.

18.2.5 Kompleksering
I litterataren findes stort set ingen oplysninger om dannelse af arsen-kom-
plekser. Kompleksering er antageligt ikke en s@rlig betydningsfuld proces for

arsen 1 det terrestriske miljg, fordi arsen som gennemget tidligere optrader
som oxyanioner og derfor ikke har stor affinitet for dannelse af komplekser.
Huang rapporterer undersggelser som viste ubetydelig effekt af chlorid,



nitrat og sulfat p sorptionen af arsen ndr disse var til stede i koncentrationer
typiske for det terrestriske miljo.

I afsnit 18.1, figur 18.1 er vist resultatet af MINTEQ-beregninger pa
sammens&tningen af arsen i jordvaske, perkolatforurenet grundvand og
slaggeperkolat. Beregningerne omfatter kun uorganiske specier. Arsen er vist
som 100 % frie ioner, hvilket i dette tilfelde betyder 100% som ukomplek-
serede arsenat-ioner. Ved beregninger er antaget oxiderede forhold, men som
det fremgar -af den toregdende diskussion ville en del af arsenen i perkolater-
ne vare p arsenit form. Beregningerne viser, at i jordveske og perkolatfor-
urenet grundvand findes ca. 50% den opleste arsen pi H,AsO,> -form og ca.
50% pi HAsO,>-form. I slaggeperkolatet, hvor pH er vesentligt hojere
optreeder arsen udelukkende som HAsO,”.

18.2.6 Mobilitet
I tabel 18.4 er betydningen af de ovenfor beskrevne processer vurderet i
relation til 3 forskellige miljoer.

Tabel 18.4 Betydningen af de involverede processer for arsen i forskellige
miljoer.

Proces Grundvand Jord . Affaldsperkolat

Kompleksering - - -

Redoxprocesser + + R

Sorption + + +

Udfzeldning - (red. forhold) - + (red. forhold: sulfider)
+ (ox. forhold: Ca, Fe) + (ox. forhold: Ca, Fe)

Redoxprocesser er at betydning for arsen i de navnte miljoer. I relation til
bade grundvand og affaldsperkolater vil der kunne optrede reducerende
miljeer som vil forarsage reduktion af arsenat til arsenit. Arsen's forekomst
som disse oxyanioner i det terrestriske milje bevirker at arsen har andre
udfeldnings- og sorptionsegenskaber end de fleste andre tungmetaller der
optreder som divalente kationer. ‘

Under oxiderede forhold vil arsen findes som arsenat, og opleseligheden
styres af udf®ldnings- og sorptionsprocesser. I miljper med relativt hoje
arsenat-, jern-, mangan- og calcium-koncentrationer kan jern-, mangan- og
calcium-mineraler vare styrende for opleseligheden. For alle koncentrations-
niveauer af arsenat vil sorption til jord og akvifermateriale vere af betydning.
Jordens og akvifermaterialets indhold af jern-, mangan- og aluminium-oxider
er sandsynligvis det vigtigste for arsenats sorption. Herudover spiller pH og
konkurrerende ioner en vasentlig betydning for sorptionen, der er aftagende

. for stigende pH. Det er vanskeligt at kvantificere fordelingen at arsen mellem
fast og oplest fase pa det foreliggende litteraturgrundlag og pga. arsen's
komplicerede jord- og vandkemi. For oxiderede forhold findes nogle fi for-
delingskoefficienter for arsen mellem sediment og vaske. Disse antager
vadier mellem 80-1900 L kg™ for pH 5-8, med den storste verdi for pH 5.
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Under reducerede forhold som anaerobe akviferer samt affaldsperkolater
findes arsen prima&rt som arsenit, og vil 1 pH-intervallet 4-9 optrede som
H,AsO,. Sekundart optreder arsen som methylerede As(IlI)-forbindelser.
Arsenit er relativt mobilt da det er mere opleseligt end arsenat, og udfaldnin-
ger vil neppe vare styrende for opleseligheden af arsenit. Dog vil arsenit
felde som sulfider i reducerede sulfidholdige miljger. For alle koncentra-
tionsniveauer af arsenit vil sorption til jord og akvifermateriale vare af
betydning. Generelt sorberer arsenit mindre end arsenat. For reducerede
forhold findes nogle f& fordelingskoefficienter mellem sediment og vaske.
Disse ligger i niveauet 20-600 L kg™

Sammenfattende er reducerede forhold problematiske i relation til arsens
mobilitet i miljeet, fordi arsen er mere opleseligt under reducerede forhold,
og reducerede arsen-forbindelser er de mest toksiske.

18.3 Bly

18.3.1 Generelt om bly

Bly (Pb) er et toksisk tungmetal som gennemsnitligt indtages i en mangde pi
maksimalt 1/3 af den tilladelige mangde pd 50 ug Pb pr. kg legemsvagt pr.
uge. Drikkevand skennes alene at bidrage med 10-30% af den aktuelle
indtagelse, og en forggelse af drikkevandets blyindhold kan derfor vise sig at
vere kritisk for sarligt udsatte befolkningsgrupper. Smaberns orale indtag af
blyforurenet jord udger en szrlig problemstilling.

Elementert bly er bladt og har et relativt lavt smeltepunkt (327°C), hvilket
har gjort det til et serdeles anvendeligt metal gennem de sidste mange
arhundreder f.eks. som tag- og rermateriale. I nyere tid har de primare
anvendelser veret bly-syre akkumulatorer og som additiver i benzin og
maling. T forhold til indholdet i det terrestriske miljo er det atmosferisk
nedfald og udslip i forbindelse med industrielle forureninger som er af
betydning. Specielt kulfyrede kraftvarker bidrager til emissionen af bly.
Vidensniveauet for bly er hejt og inkluderer danske undersegelser vedrarende
bly's opfarsel i det terrestriske miljg, men der mangler et bredt erfarings-
grundiag til brug for konkrete vurderinger.

Koncentrationsverdier for bly i terrestriske miljoer er samlet i tabel 18.5

Det fremgar af tabel 18.5, at akvifermateriale og jord typisk indeholder 10-20
mg Pb kg'. P4 @ldre metalgenvindingspladser (skrotpladser) kan findes op til
26000 mg Pb kg™ i topjord som har veret udsat for udtemning af blyholdigt
syre ved ophugning af akkumulatorer®.

Bly optrader som Pb?* i det terrestriske miljg, hvor det kan indga i

sorptions-, udfeldnings- og komplekseringsprocesser.

18.3.2 Udfaldning

Udfzldningsreaktioner er meget betydningsfulde for bly i det terrestriske
milje. Bly kan udfzlde som sulfider, carbonater, sulfater, hydroxider og
klorpyromorfit. Udvalgte oplaselighedsprodukter er angivet i tabel 18.6



Tabel 18.5 Efter Alloway?, Christensen et al.”, DGU*>”, Nielsen & Christen-
sen®, Hjelmar®, Miljostyrelsen®?, Tjell & Hovmand® og Arhus Amt?.

Pb koncentration

Prover Niveau Typisk
verdi
Fast fase mg Pb kg mg Pb kg’
Akvifermateriale 1-60 10
Jord 5-100 ‘ 20
Pb-forurenet jord 20-26000 300
Vaesker pg Pb L pg PbL?
Grundvand 0,1-50 1
Jordvaeske 0,1-200 1
Slagge-/affaldsperkolat 1-5000 500

Tabel 18.6 Udfzldning af bly, udvalgte oplﬁsehghedsprodukter ved 25°C og
ionstyrke 0. Efter Smith og Martell’.

Ligevaegt Oploselighedsprodukt log K,
PbCO, = Pb** + CO> - 13,13
Pb,(PO,), = 3Pb?* + 2PO,* - 43,53
PbHPO, = Pb** + HPO> 11,43
Pby(PO,),Cl = 5Pb?* + 3P0 + CI - 80,4°
PbS = Pb** + S§* -27,5
PbSO, = Pb** + SO,* 7,79

a: Anfort i Nielsen & Christensen®

[ anaerobe sulfidholdige miljger som lossepladsperkolater vil selv lave
koncentrationer af sulfid fzlde bly som PbS, og opleseligheden af Pb** vil
vare ubetydelig. 1 aerobe miljger som overfladejorde kan bly potentielt findes
som carbonater, fosfater og hydroxider. Gennem studier af bly's kemi i jord
niede Santillan-Medrano & Jurinak® frem til, at de opleste bly-koncentratio-
ner sandsynligvis er kontrolleret af bly-mineraler som indeholder PO,*.
Christensen & Nielsen* viste, at bly “s oplaselighed i vasentlighed er be-
grenset af Pby(PO,),Cl. Med typiske fosfatkoncentrationer i niveauet 10° -
107 mg PO,-P L' vil Pb** koncentrationen n@ppe overstige 10 ug Pb L™
Ved heje pH-verdier (> 7,5) kan opleseligheden af bly vere styret af
hydroxider og carbonater.

18.3.3 Sorption

Sorption af bly til jord vil vere athengig af pH samt jordens indhold af jern-,
og mangan-oxider, lermineraler og organisk stof. Heroudover er sorptlonen
pavirket af konkurrerende kationer som calcium og magnesium 1 oplesning®.
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Bly tilbageholdes kraftigt i jord, hvilket skyldes bide udfaldning og sorption.
Da udfzldning er vasentlig for opleseligheden af bly kan det forventes, at
sorption og udfeldning er vanskelige at adskille som processer. Dette er
antageligt ogsd &rsagen til, at der i litteraturen ikke findes etablerede
sammenha&nge mellem bly fordelingkoefficienter (K, 'er) og jordparametre.
Christensen & Nielsen® undersggte bly’s sorption i en sur sandjord ved pH
5,5 og fandt en fordelingskoefficient (K,) i starrelsen 400 L kg™. T forhold til
metaller som cadmium, nikkel og zink, der er systematisk undersegt for en
lang r&kke jorde med forskellige pH verdier er dette en relativ hej K -verdi
for pH 5.5. Ved brug af rapporterede K -vardier skal man vere opmarksom .
pa, at pga. bly's lave opleselighed i jord og grundvand, kan verdierne vare
fremkommet under pavirkning af udfeldning, og er siledes ikke sande K-
verdier.

18.3.4 Kompleksering

Bly komplekserer med uorganiske ligander som chlorid og carbonat samt
med organiske ligander. I tabel 18.7 er anfort stabilitetskonstanter for udvalg-
te komplekser.

Tabel 18.7 Kompleksering af bly, udvalgte stabilitetskonstanter ved 25°C og
ionstyrke 0. Efter Smith og Martell’.

Ligevagt log K,
Pb** + OH = PbOH* 6,3
Pb** + 20H = Pb(OH),° 10,9
Pb** + 30H = Pb(OH), 13,9
Pb** + HCO; = PbHCO,* 7,20
P’ + CO;> = PbCO,° 1,90
Pb** + NO, = PbNO,* 1,17
Pv** + HPO,> = PbHPO," 3.1
P’ + SO = PbSO, 2,75
Pb** 4+ CI' = PbCl* 1,59
Pb** + 2CI = PbCl1°® 1,8

a: Fouillac og Chriaud™®.

Underspgelser beskrevet i litteraturen (f.eks. Schnitzer & Hansen®) doku-
menterer, at bly serdeles villigt danner komplekser med organisk stof. 1
forhold til de gvrige metaller behandlet i dette kapitel er det kun kobber og
nikkel som i litteraturen har stabilitetskonstanter for organiske komplekser pa
lignende eller hajere niveau. Organisk stof kan sdledes kompleksere bly, men
det er uvist i hvilket omfang denne viden kan anvendes til kvantificering af
organisk bly-kompleksering.

MINTEQ-beregninger pa oplest bly i jordvaske, perkolatforurenet grund-
vand og slaggeperkolat er vist i figur 18.1 i afsnit 18.1. I jordvaeske udger
Pb?* ca. 20%, i perkolatforurenet grundvand kun 6% og i slaggeperkolat kun
en ubetydelig fraktion af den totalt opleste koncentration. I alle 3 vasker
udger carbonatkomplekser langt den overvejende del af det komplekserede

464



bly. Endvidere kan bly-sulfat og -chloridkomplekser bidrage vasentligt til
bly-kompleksering i miljger, hvor SO,> og CI optreder i haje koncentratio-
ner. Siledes fandt Christensen et al.” ved beregninger der kun omfattede
vorganiske specier, at bly-chlorid komplekser udgjorde op til 40% af det
opleste bly i affaldsperkolat.

18.3.5 Mobilitet

Mobiliteten af bly i det terrestriske miljo er eksemplificeret i tabel 18.8, hvor
betydningen af komplekserings-, redox-, sorptions- og udfeldningsprocesser
er vurderet for bly i 3 forskellige miljoer.

Tabel 18.8 Betydningen af de involverede processer for bly i forskellige
miljeer.

Proces Grundvand Jord Affaldsperkolat

Kompleksering + (carbonat) + (carbonat) + (org., carbonat,
chlorid, sulfat)

Redoxprocesser - -
Sorption + + +
Udfeldning + (carbonat) - (fosfat, carbonat) + (sulfid, carbonat, hydroxid)

I tilflde af bly i grundvandszonen vil mobiliteten at bly sandsynligvis vare
begrenset af udfeldninger. I grundvandsmagasiner med lavt pH (under 6)
kan man forestille sig, at den styrende proces vil vere sorption. Mobiliteten
af bly i jord vil i nzsten alle tilfelde vere styret af udfzldning pga. jordens
indhold af fosfat. Under forhold hvor jorden tilferes vesker med et vasentligt
indhold af uorganiske eller organiske ligander skal den ggede bly oploselig-
hed som falge af kompleksering inddrages. P4 grund af bly's lave opleselig-
hed vil det i langt de fleste tilfelde ikke vere muligt at vurdere transporten af
bly udfra pH - K, relationer og simple relative hastighedsbetragtninger.
Vurderingen ma baseres pa viden i de enkelte tilfzlde og gerne suppleres
med malinger af fordelingen af bly mellem fast og oplest fase. '

Kemien i affaldsperkolat er kompliceret, og med undtagelse af redox kan alle
anferte processer vare involverede. I tilfzlde af, at perkolatet er anaerobt og
sulfidholdigt vil opleseligheden af bly vere sterkt begranset, og selv en hgj
koncentration af ligander vil ikke give anledning til bly koncentrationer i
vaskefasen af betydning. Sorption vil ogs tilbageholde bly og safremt der
findes bly i den aerobe del af perkolatfanen vil koncentrationen i vaskefasen
udover sorption kunne vzre styret af carbonat- og fosfatudfeldninger.

18.4 Cadmium

18.4.1 Generelt om cadmium

Cadmium (Cd) er et serdeles toksisk tungmetal for mennesker og de fleste
andre organismer. Det gennemsnitlige humane indtag af cadmium udger 15-
75% af det anbefalede maksimale indtag pa 60-70 ug Cd (person)™ (dag)'>.
Cadmium-indtaget er siledes tet pA den anbefalede maksimale grense, og
udsatte befolkningsgrupper indtager sandsynligvis cadmium i mangder over
den anbefalede maksimale grense. Cadmium er derfor i forhold til menne-
skets sundhed det af tungmetallerne som generelt er mest kritisk. I Danmark
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stammer mere end 80% af det gennemsnitlige indtag pa 25 g Cd (person)™
(dag)™! fra fadevarer, hvis cadmium-indhold stammer fra landbrugsarealer.
Dette er sandsynligvis drsagen til, at det generelle vidensniveau om cadmium
er hajt, og specifik viden om cadmium's opfersel i landbrugsjord under
danske forhold findes i et rimeligt omfang.

Cadmium tilferes det terrestriske miljo via atmosfarisk deposition, udbring-
ning af handelsgedning, jordbrugskalk, slam og anden organisk gedning.
Herudover anvendes cadmium i overfladebehandlinger og i aftagende grad i
farvepigmenter. 1 de senere ar er forbruget af cadmium i Ni-Cd batterier
steget kraftigt, siledes, at det i 1990 udgjorde mere end 60% af det samlede
danske cadmium-forbrug, og der ventes en fortsat stigning i forbruget pi ca.
20% arligt*.

Cadmium indgr i det terrestriske miljo som divalent cadmium, og pavirkes
ikke direkte af @ndringer i redoxforhold. Kemisk set har cadmium mange
lighedspunkter med zink, og de optreder sammen i miljget, men typisk fore-
kommer zink i koncentrationer der er 100 til 1000 gange hgjere end cadmium
koncentrationen. Koncentrationsniveauer for cadmium i faste faser og vaske-
faser med relation til det terrestriske miljo er opsummeret i tabel 18.9 Heraf
fremgar det, at baggrundskoncentrationerne af cadmium i jord er omkring
0,2 mg Cd kg ‘

Tabel 18.9 Cadmium-koncentrationer i det terrestriske miljg. Efter Alloway?,
Christensen®, Christensen et al.”, DGU*"®, Hjelmar®, Tjell & Hovmand®® og
Arhus Amt*.

Cd koncentration

Prover Niveau Typisk verdi
Fast fase mg Cd kg™ mg Cd kg
Uftorurenet jord og sediment 0,003-0,9 0,2
Fosfétgradning og spildevands- 1-20 5

slam

Cd-forurenet jord 0,5-20 2

Vasker pg CdL* pg CdL?!
Grundvand 0,007-1,5 0,10
Jordvaske 0,1-10 0,5
Slagge-/affaldsperkolat 0,1-400 5

Vandigt cadmium findes som Cd** og kan i det terrestriske miljo indga i
udfeldnings-, sorptions- og komplekseringsprocesser.

18.4.2 Udfeeldning

I det terrestriske miljg vurderes opleseligheden af cadmium at kunne styres af
sulfider, carbonater, fosfater og hydroxider. Opleselighedsprodukter for disse
mineraler er angivet i tabel 18.10



Tabel 18.10 Udfzldning af cadmium, udvalgte opleselighedsprodukter ved
25°C og ionstyrke 0. Fra Smith & Martell®, Santillan-Medrano & Jurinak®.

Ligevagt Oploselighedsprodukt log K,
Cd(OH), = Cd** + 20H - 14,35

CdCO, = Cd** + CO” - 13,74
Cd,(PO,), = 3Cd** + 2P0, -38,1

CdS = Cd** + §* ‘ -27,0

a: Varierende konstanter i litteraturen. K,, bestemt til 10"2® at Holm et al.*

I anaerobe sulfidholdige miljeer som lossepladsperkolater vil selv lave
koncentrationer af sulfid felde cadmium, og oplaseligheden af Cd** vil
neppe vare malbar. I aerobe miljger som overfladejorder kan cadmium
potentielt findes som carbonater og fosfater. Ved pH under 8 vil fordelingen
af cadmium i jorden dog typisk vare styret udelukkende af sorption (se
18.4.3). Holm et al.*® fandt, at jordkoncentrationen af cadmium skulle
overstige 10 mg kg™ for udfeldning af CdCO, blev sandsynlig i en jord med
pH 7,6. I jorde med lavere pH (og dermed lavere carbonatkoncentration) vil
koncentrationen af cadmium i jorden skulle vare betydelig storre, for at vare
styret af cadmium-carbonats oplaselighed.

I grundvand er det gjensynligt kun kalkrige akviferer hvor udfzldning vil
kunne vzre styrende for oplgseligheden af metallerne, og det er her carbona-
ter kan vare relevante.

Hydroxider kan kun have betydning ved meget hgje pH-vardier. Ved f.eks.
pH 10 er opleseligheden af cadmium stadig omrking 100 pg L', Forhold med
meget haje pH-v&rdier kan findes i perkolater fra restprodukter fra rgggas-
rensning.

18.4.3 Sorption

Sorption er den mest betydningsfulde proces for cadmium's opfersel i jord og
grundvand. Sorption er behandlet generelt i kapitel 8, hvor der ses tlere
eksempler med cadmium, da cadmium sorption i danske jorde har varet
genstand for detaljerede undersegelser. Den styrende parameter for cad-
mium's sorption i jord er pH og pH kan forklare 72% af den variation i Cd
K, som Christensen® fandt for 63 danske landbrugsjorder. Cadmium-koncen-
trationen blev holdt realistiske lave i eksperimenterne, pa jorden i omrédet fra
0,04 til 1,1 mg Cd kg (sammenholdes med vardierne i tabel 18.9). Logarit-
men til Cd K -vardierne som funktion af pH er vist i figur 18.4°, hvoraf det
fremgar, at Cd K,-verdierne varierer fra 15 til 2450 L kg™, og en stigning i
pH pa én enhed medforer en stigning i Cd K, med en faktor 3.

Tilsvarende blev der ved korrelation af cadmium's Ky-vardier (2-

1770 L kg) med pH (4,9-8,9) i 18 sandede akvifermaterialer opnaet en kor-
relationskoefficient (r?) pa 0,9437.
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Figur 18.4
Cd's logK, som funktion af pH (10° M CaCl,) for 63 jordprover fra 3 dybder,
A: 0-0,2m, B: 0,2-0,5m, C: 0,5-1 m. Fra Christensen’. ‘

Udover pH har koncentrationen af kationer i oplgsning betydning for Cd
K,'er. Christensen® fandt, at en ggning i calcium koncentrationen fra 107 til
10 M bevirkede en reduktion i K, med en faktor 3 for cadmium. Monova-
lente kationer havde ingen vasentlig betydning i denne sammenhang. Chri-
stensen™ viste endvidere, at andre metaller kan influere pd sorptionen af
cadmium, men at dette kun vil have betydning for zink, der kemisk set ligner
cadmium, og som typisk optrader i 100 til 1000 gange hejere koncentrationer
end cadmium i det terrestriske miljg.

I forhold til at estimere K,'er for cadmium fremgér det ovenfor, at pH er den
vasentligste parameter og derfor mi kendes. Selv mindre afvigelser i pH kan
give betydelige forskelle i K, vardier for cadmium i overjord. Sterre varia-
tioner i koncentrationen af de divalente kationer calcium og magnesium kan
ogséd have en mindre indflydelse pa K.

Et estimat af K,'er for cadmium med pH som eneste atha@ngige variabel vil
tilfredsstille hovedparten af alle praktiske behov for at kende den tilherende
vaskekoncentrationer til en kendt jordkoncentration af cadmium. I ligning .
18.4.1 er anfort regressionsudtryk baseret pi 38 jorder fra Anderson og
Christensen®, der kan benyttes i tilfelde hvor cadmium's fordeling i jorden
vurderes at vare styret af sorption alene. Regressionen er baseret pd 38
jorder med pH-vardier fra 5,5 til 7,5 og gav en korrelationskoefficient 1> pa

0,78.

logK, = 0,64 - pH - 1,53 18.1



Undersggelsen viste, at estimatet kun blev forbedret i mindre grad ved at
inktudere avrige (f.eks. organisk stof) jordkarakteristika ud over pH.

I ligning 18.2 er anfort et regressionsudtryk til estimation af Cd K -verdier i
- danske akvifermaterialer”’. Udtrykket er baseret pa 18 akvifermaterialer med
pH-verdier fra 4,9 til §,9.

logk, = 0,67 -pH -2,74 18.2

Denne model kunne forklare omkring 94% af variationen i logK,, og da
regressionen kun blev forbedret ubetydeligt ved inkludering af flere para-
metre er modellen med pH alene som eneste ath&ngige variabel mest anven-
delig. Sammenlignet med K -verdierne estimeret for overjord (ligning 18.1)
er K,-verdierne 10 gange lavere i akvifermaterialerne ved samme pH.

Det bemarkes, at ovennavnte ligninger kun kan benyttes til overslagsbereg-
ninger idet faktisk malte K -verdier ved samme pH-verdi kan variere en
faktor 2-3. ‘

18.4.4 Kompleksering

Cadmium komplekserer med uorganiske ligander som chlorid og carbonat
samt med organiske ligander. I tabel 18.11 er anfort stabilitetskonstanter for
udvalgte komplekser. Der findes stabilitetskonstanter for langt de fleste
uorganiske cadmium-komplekser, men pi baggrund af variationen i konstan-
terne fra litteraturen vurderes dét, at usikkerheden kan vare betydelig for
flere af disse. ‘

Organisk stofs evne til at kompleksere metaller generelt, og herunder ogsa
cadmium er hovedsageligt baseret pd undersegelser af organisk stof ekstra-
heret fra jord eller opkoncentreret fra grundvand. Disse undersegelser viser,
at oplest organisk stof kan fungere som ligander i kompleksering af cad-
mium, men det er uvist i hvilket omfang denne viden kan anvendes til
kvantificering af organisk cadmium-kompleksering i forureningssammen-
haeng. Saar og Weber*! bestemte konditionelle stabilitetskonstanter (logK,
angivet i mol L) i niveauet 3,2 til 4,6 i pH-intervallet 4 til 8. Det organiske
stof var fulvussyre fra grundvand og jord, og i overensstemmelse med andre
undersggelser maltes oget kompleksering ved stigende pH.

I afsnit 18.1 er vist resultatet af MINTEQ-beregninger pd den relative
sammensetning af cadmium i jordvaske, perkolatforurenet grundvand og
slaggeperkolat (figur 18.1). Beregningerne omfatter kun uorganiske specier. I
jordveske optreeder cadmium overvejende som frie divalente Cd**-ioner,

mens cadmium-chlorid og -carbonatkomplekser er dominerende i perko-
laterne med hgje saltkoncentrationer og hejere pH-vardier. I perkolaterne
udger de frie divalente ioner kun henholdvis 36 og 6% af den totalt opleste
cadmium-koncentration, disse beregninger er i overenstemmelse med resulta-
ter i litteraturen: Holm et al.* og Lun & Christensen*” fandt, at op til 99% af
det opleste cadmium i perkolater fra lossepladser og industriaffaldsdepoter
kunne v&re komplekseret med bide uorganiske og organiske ligander.
Uorganisk kompleksering af cadmium skyldes forst og fremmest chlorid, der
i forureningssammenhznge ofte forekommer i koncentrationer (over 500 mg
Cl L") som giver anledning til en betydelig cadmiumkompleksering. Lun &
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Christensen® og Holm et al.* karakteriserede de uorganiske cadmium kom-
plekser i flere perkolater med resin og dialyse metoder, og fandt at uorgani-
ske komplekser er relative labile, dvs. kan redistribueres til Cd** ioner. Der-
imod viste en del af det organisk bundne cadmium sig at vare relativt stabilt,
defineret som manglende evne til at redistribueres. Bolton & Evans* udforte
specieringsberegninger med GEOCHEM pi 4 lossepladsperkolater og fandt,
at 38 % af det oplaste cadmium var komplekseret med organiske ligander og
32 % med uorganiske ligander. Beregningerne med organiske ligander blev
udfort ved at anvende en konditionel stabilitetskonstant for Cd-fulvus kom-
plekser og antage, at 50% af det opleste organiske stof var fulvus.

Tabel 18.11 Kompleksering af cadmium, udvalgte stabilitetskonstanter ved
25°C og ionstyrke 0. Efter Smith og Martell®.

Ligevagt logK,
Cd** + OH" = CdOH* 3,9
Cd** + 20H" = Cd(OH),° 7,7
Cd* + CO = CdCO,° 4,35°
Cd* + HCO, = CAHCO,* 2,00°
Cd** + NH, » CA(NH,)** 2,55
Cd* + 2NH, = Cd(NH,),>* 4,56
Cd* + 3NH, = Cd(NH,).2* 5,90
Cd* + NO; = CdNO,* 0.5
Cd* + SO,* = CdSO,° 2,46
Cd** + CI = CdCI* 1,98
Cd* + 2CI = CdCL,° 2,6
Cd* + 3CI = CdCLy 2,4

a: Fouillac og Chriaud™®.

18.4.5 Mobilitet

Vurderingen af cadmium's mobilitet i aktuelle sager ma basere sig pa en sam-
menholdningen af malte koncentrationer og videnen om de styrende processer
udfeldning, sorption og kompleksering. I tabel 18.12 er betydningen af de
enkelte processer vurderet for forskellige miljoer.

Tabel 18.12 Betydningen af de involverede processer for cadmium i forskelli-
ge miljoer.

Proces ‘ Grundvand Jord Affaldsperkolat

Kompleksering + (carbonat) - + (org., chlorid,
carbonat)

Redoxprocesser

Sorption + + +

Udfazldning ?+ (carbonat) - + (sulfid, carbonat)




Litteraturen om tungmetallers opfarsel i akviferer er meget sparsom, hvilket
selvfolgelig henger sammen med tungmetallers kraftige tilbageholdelse i
overjord og at der derfor kun findes fi rapporterede tilfzlde af forurening
med tungmetaller i akviferer. I tilfzlde af cadmium i grundvandszonen vil
mobiliteten af cadmium vere styret af sorption som lig overjord kan vurderes
udfra pH - K, relationer. Disse relationer antyder, at den relative hastighed af
cadmium i forhold til vand kun vil overstige 1% ved pH-vardier under 6. I
kalkmagasiner vil opleseligheden at cadmium sandsynligvis vere begrenset
af carbonatudfzldninger.

Mobiliteten af cadmium i jord vil i nesten alle tilfelde vare styret af sorp-
tion. Under forhold hvor jorden tilfores vesker med et vesentligt indhold af
vorganiske eller organiske ligander skal den ggede cadmium opleselighed
som fulge af kompleksering vurderes. I langt de fleste tilfelde vil transporten
af cadmium kunne estimeres udfra pH - K, relationer og simple relative
hastighedsbetragtninger.

Kemien i lossepladsperkolat er kompliceret og alle anforte processer i tabel
18.12 vil kunne vare involverede. I tilfzlde af, at perkolatet er anaerobt og
sulfidholdigt vil oplaseligheden af cadmium vare sterkt begrenset og selv en
kraftig kompleksering vil ikke give anledning til oplgste cadmium koncentra-
tioner af betydning. Sorption vil ogsé tilbageholde cadmium fra lossepladsen
og sifremt der findes cadmium i den aerobe del af perkolatfanen vil den
opleste koncentration af cadmium udover sorption kunne vare styret af
carbonat eller andre udfeldninger.

18.5 Kobber

18.5.1 Generelt om kobber

Kobber (Cu) er et af de vigtigste essentielle grundstoffer for bide mennesker
og planter og kun toksisk i heje koncentrationer. Voksne mennesker indtager
normalt 1 - 5 mg Cu pr. dag®.

Tabel 18.13 Kobber-koncentrationer i det terrestriske milje. Efter Alloway”,
Christensen®®, Christensen et al.”, DGU?, Hjelmar®, Lund & Fobian®,
Miljgstyrelsen” og Arhus Amt”. '

Cu koncentration

Prover Niveau Typisk vaerdi
Fast fase ' mg Cu kg™ mg Cu kg!
Uforurenet jord og sediment 2-60 10
Spildevandsslam 84-17000 800
Cu-forurenet jord 50-12000 1500

Vasker pug CuL? pg CuL?
Grundvand 0,08-50 1

Jordvaske 0,5-100 2
Slagge-/affaldsperkolat 10-10000 100
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I forureningssammenha&nge traffes kobber typisk i forbindelse med traim-
pregneringsindustri og desuden ved metalstoberier og metalforarbejdnings-
industrier. Kobber afgives til drikkevand pga. brug af kobberror. Desuden
anvendes kobber i mange former for elektrisk og elektronisk udstyr,
legemidler samt pesticider. Kobber tilfores landbrugsjord ved udbringning af
gadning og spildevandsslam.

Koncentrationsniveauer for kobber i det terrestriske miljo er samlet i tabel
18.13.

Det ses af tabellen, at jord typisk indeholder ca. 10 mg Cu kg™. I kobber-

forurenet jord pd gamle tr&impragneringsgrunde findes op til 12000 mg Cu
kg™ og pa gamle kabelafbrandingslokaliteter p4 metalgenvindingspladser er
mélt op til 22000 mg Cu kg™ i overjord®.

18.5.2 Redox

I terrestriske miljeer kan kobber optrade i oxidationstrinnene I og II. Cu(l)
er meget ustabilt i vand og derfor kun relevant som uopleseligt Cu,S under
kraftigt reducerede forhold.

18.5.3 Udfeeldning

I miljgmassige sammenha&ng er oxider, hydroxider og carbonater de relevan-
te udfldningsprodukter for Ct>* under aerobe forhold. Under anerobe sulfid -
producerende forhold kan udfeldning af CuS forega. I tabel 18.14 er anfort
udvalgte opleselighedsprodukter.

Tabel 18.14 Udfaldning af Cu®* og Cu*, udvalgte opleselighedsprodukter
ved 25°C og ionstyrke 0. Efter Smith & Martell>.

Ligevegt Opleselighedsprodukt logK.
Cu(OH), = Cw?* + 20H -19,32
CuCo, = Cu?* + COZ - 9,63
Cw,S = 2Cu* + S* - 48,5
CuS = Co** + §* _ - 36,1

I anerobe sulfidholdige miljoer som lossepladsperkolater vil selv lave koncen-
trationer af sulfid felde Cu®* samt Cu* i den udstrzkning dette findes. Under
aerobe forhold er kobber-hydroxid mindre opleseligt end f.eks. cadmium-,
nikkel- og zink-hydroxider. Det vil sige, at kobber i hajere grad end de fleste
andre tungmetaller vil udfzlde ved relativt heje pH. Opleseligheden af Cu?*
er i storrelsesordenen < 5 pg L i ligevaegt med Cu(OH), ved pH 8, siledes,
at kobber ved denne pH-vardi potentielt kan vare kontrolleret af kobber-
hydroxider. I litteraturen findes herudover nzvnt mindre velkarakteriserede
kobber-oxider og jern-mineraler som potentielt styrende for kobber-oplaselig-
heden i jord®.

18.5.4 Sorption
Sorption er en betydningsfuld proces for kobber's fordeling og tilbageholdelse
i jord. Sorptionen er pH athengig™ tilskrives primart organisk stof og



jern/mangan-oxider>>, De fleste rapporterede undersogelser af kobber's
sorption i jord er udfert ved heje ikke miljerelevante koncentrationer af
kobber, og kan siledes ikke bruges til en kvantificering af kobber's sorption.
McLaren et al.* undersegte kobber's sorption ved relevante koncentrationer
(vaskekoncentrationer < 200 pg Cu L") i jorder med pH 5,1-6,5. For dette
lave pH-omrade sas relativt hgje Cu K-vardier i sterrelsesordenen 1000 L
kg I et studie af Msaky & Calvet™ fandtes stigende K -verdier i niveauet
10-500 L kg™ for stigende pH-verdier i niveauet 4,0-5,5.

18.5.5 Kompleksering

Kobber danner bide uorganiske og organiske komplekser med flere ligander.
Af vorganiske ligander er det specielt sulfat, chlorid, hydroxid og carbonat. 1
tabel 18.15 er angivet udvalgte stabilitetskonstanter for Cu**.

Tabel 18.15 Kompleksering af Cu**, udvalgte stabilitetskonstanter ved 25°C
og ionstyrke 0. Efter Smith & Martell’.

Ligevaegt logK,
Cv** + OH = CuOH* 6,3
Cw** + 20H = Cu(OH), 12,8
Cw?** + 30H = Cu(OH), 14,5
Cu** + CO,> = CuCO,° 6,75
Cw* + 2C0% = Cu(CO,),> 9,92
C@* + NH, » CuNH2* 4,04
Cw?* + 2NH, = Cu(NH;?* 7,47
Cw** + 3NH, » Cu(NH,)**. 10,27
Cw** + NOj; = CuNO,* 0,5
Cw* + HPO = CuHPO, 3,3
Cw** + SO,* = CuSO,° 2,36
Cu** + CI = CuCl* : 0,40

a: lonstyrke 1,0 M

Underspgelser beskrevet i litteraturen (f.eks. Schnitzer & Hansen’) doku-
menterer, at kobber komplekserer villigt med organisk stof. I forhold til de
gvrige metaller behandlet i dette kapitel er det kun nikkel og bly der har
stabilitetskonstanter for fulvus-komplekser i sammen storrelsesorden som
kobber. Det har dog ikke varet muligt at finde stabilitetskonstanter bestemt i
uoprensede miljerelevante vesker.

MINTEQ-beregninger pa oplest kobber i jordvaske, perkolatforurenet grund-
vand og slaggeperkolat er vist i figur 18.1. I jordvaske udger frie Cu’*-ioner
ca. 35%, i perkolatforurenet grundvand kun 14 % og i slaggeperkolat kun en
ubetydelig fraktion af den totalt oplaste koncentration. I alle tre veesker udger
hydroxy- og carbonatkomplekser langt den overvejende del af det komplek-
serede kobber, hvilket giver kobber mange ligheder med bly for si vidt angar
kompleksering.
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GEOCHEM-beregninger* viser, at kun en mindre del (2 - 19%) af det
opleste kobber i jordveasker er frie Cu®*-ioner. Sterstedelen af det oplaste
kobber findes som fulvuskomplekser, og en mindre del som uorganiske
CuCO,-komplekser. Disse beregninger indikerer, at kobber typisk vil vere
komplekseret i endnu sterre grad end hvad der er vist udfra MINTEQ-
beregningerne i figur 18.1, og at organiske kobber-komplekser ikke kan
negliceres i jordvasker og affaldsperkolater med hgje koncentrationer af
oplast organisk stof. Christensen et al.” viste ved GEOCHEM-beregniger, at
udover de omtalte hydroxy-og carbonatkomplekser, at kobber-ammonium-
komplekser kunne udgere op til 25 % af oplest kobber i affaldsperkolat i
overensstemmelse med de hgje stabilitetskonstanter anfert i tabel 18.15 for
disse komplekser.

18.5.6 Mobilitet
I tabel 18.16 er betydningen af de enkelte processer for kobber's mobilitet i
forskellige miljoer angivet.

Tabel 18.16 Betydningen af de involverede processer for kobber i forskellige
miljeer.

Proces Grundvand Jord Affaldsperkolat
Kompleksering + (hydroxy, + (hydroxy, + (hydroxy, carbonat,
carbonat) carbonat, org.) ammonium, org.)
Redoxprocesser 7+ - 7?7+
Sorption + + +
Udf=zldning + (hydroxid, carbonat) - + (sulfid, hydroxid,
carbonat)

Kobber angives typisk som et af de mindst mobile tungmetaller i det terrestri-
ske miljg. Den kraftige tilbageholdelse skyldes bide udfzldnings- og sorp-
tionsprocesser. P4 den anden side indglr kobber villigt i komplekserings-
processer, hvilket tyder pa at kobber kan mobiliseres i mllyaer hvor der er
potentielle ligander tilstede.

Under aerobe forhold vil kobber tilbageholdes kraftigt ved sorption og under
forhold med hgje pH-verdier, som f.eks. i kalkakviferer og perkolater fra
affaldsstofter, vil kobber oplgseligheden kunne kontrolleres af kobber-
carbonater og -hydroxider. Kobber danner villigt organiske komplekser,
hvilket vil vare af betydning i alle miljeer, hvor der findes heje koncentratio-
ner af oplest organisk stof, men antageligt ogsi i jordvasker med kun
moderate koncentrationer af oplest organisk stof. T affaldssperkolat vil
oplgseligheden af kobber vare ubetydelige i tilfelde hvor sulfid er til stede.

18.6 Krom

18.6.1 Generelt om krom

Krom (Cr) er et essentielt tungmetal for mennesker, men kan give anledning
til allergiske reaktioner i hgjere koncentrationer. Hexavalent krom er endvi-
dere klassificeret som kraftfremkaldende. Det typiske indtag er mindre en
0,2 mg pr. dag for en voksen®.




Krom's spredning i miljoet skyldes forst og fremmest afbrending af fossile
braendstoffer samt industriel anvendelse. Krom anvendes i rustfrit stdl, andre
legeringer og pigmenter samt ved galvanisering, garvning og trabeskyttelse.

Videnniveauet for krom vurderes at vare relativt hajt ogsi mht. opfersel i det
terrestriske miljg. Dog har det kun i meget begr&nset omfang varet muligt at
finde undersegelser med danske erfaringer indenfor krom's jord- og vandke-
mi. ’

I tabel 18.17 er samlet krom-koncentrationsniveauer med relation til jord og
grundvand.

Tabel 18.17 Krom-koncentrationer i det terrestriske miljg. Efter Alloway?,
Christensen et al.”, DGU®, Hjelmar®, Richard & Bourg®, Tjell & Hovmand?®
og Arhus Amt*”,

Cr koncentration

Prover Niveau Typisk verdi

Fast fase mg Cr kg! mg Cr kg!
Uforurenet jord og sediment 1-100 15
Spildevandsslam 25-1300 100
Cr-forurenet jord 25-3400 300
Vasker pg Cr L pg Cr Lt
Grundvand 0,1-5 0,4
Jordvaske 0,1-10 0,5
Slagge-/affaldsperkolat 1-1500 10

Af tabel 18.17 ses, at baggrundskoncentrationen af krom i jord typisk er 15
mg Cr kg™, mens forurenet jord kan indeholde op til flere tusinde mg Cr kg™
jord. Lund & Fobian® mélte op til 3400 mg Cr kg™ i topjorden pi en gammel
treimpraegneringsplads.

Krom optrzder i flere kemiske former (specier) i det terrestriske miljo, hvor
det indgar i redox-, udfzldnings- og sorptionsprocesser.

18.6.2 Redox

Krom findes i flere oxidationstrin, men de mest stabile og almindeligt fore-
komne oxidationstrin er IIT og VI. De kemiske specier Cr(I1I) og Cr(VI) har
meget forskellige kemiske egenskaber, og dermed ogsi forskellig opfersel i
jord. Cr(VT) optraeder i det terrestriske miljg som oxyanionen kromat og er
derfor mere mobil and Cr(1IT). Desuden er Cr(VI) anset for at vere den mest
toksiske form af krom. I figur 18.5% er optegnet et Eh-pH stabilitetsdiagram
for en vandig oplesning af krom.
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Eh (V)

Figur 18.5
Stabilitetsdiagram (Eh-pH) for krom i vandig oplosning. Fra Rai et al.*

Af stabilitetsdiagrammet ses, at Cr(VI) er et kraftigt oxidationsmiddel, og
kun forekommer under sterkt oxiderede forhold. I pH-omradet fra 4 og
opefter, forekommer Cr(VI) primeart som HCrO, indtil pH 6 og som CrO,>
ved pH over 6.

Cr(IlI) anses for at vaere den mest stabile form at krom og optraeder som
hydrolyseret (kompiekseret med OH" ioner) ved pH vardier over 4. Oxida-
tion af Cr(TIT) til Cr(VI) forleber kun svagt under tilstedevarelse af oplest ilt,
men er til gengeld effektiv med MnQO, som oxidationsmiddel. Reducerede
forhold med Fe(IT) og organisk stof som reduktionsmidler favoriserer reduk-
tionen af Cr(VI) til Cr(IID)*.

18.6.3 Udf=ldning
I tabel 18.18 er vist opleselighedsproduktet for Cr(OH),.

Tabel 18.18 Udfaldning af Cr(IIl). Opleseligsproduktet er angivet ved 25°C
og ionstyrke 0,1 M. Efter Smith & Martell’. '

Ligevegt Opleselighedsprodukt log K,

Cr(OH), » Cr** + 30H 29,8

I terrestriske miljoer er det specielt Cr(Il) feldning som Cr(OH), der har
betydning som begransende for Krom's oploselighed.

Cr(VI]) optreder som nzvnt som anion og felder derfor med kationer. I folge
Rai et al.*s vil Cr(VI) findes i oplgsning under de fleste miljgemassige forhold
med udfeldning af BaCrO, som den eneste undtagelse. BaCrO, har et
opleselighedsprodukt pd 10> ved 25°C og ionstyrke 0°.



18.6.4 Sorption

Sorption af Cr(VI) som kromat er afhangig af pH, typen af lermineraler i
jorden og koncentrationen af konkurrerende anioner. Kromat sorberer til
hydroxylgrupper pi jern- og aluminiumoxider i jorden, og sorberer derfor i
stigende grad til jorden ved faldende pH, fordi hydroxylgrupperne
protoneres®. Puls et al.”” bestemte meget lave Cr-K-verdier i niveauet 1-8 L
kg i2 jorder samt 2 akvifermaterialer med de laveste vardier for akvifer-
materialerne.

Andre anioner kan konkurrere med kromat om sorptionssites. Undersggelser
viser, at andre anioner som specielt fosfat, men ogsé sulfat, carbonat, nitrat
og chlorid totalt kunne inhibere sorptionen af kromat i jord®.

18.6.5 Kompleksering

Cr(VI) forekommer som kromat og danner derfor ikke komplekser.

Cr(I11) danner villigt komplekser med bade uorganiske og organiske ligander.
En vurdering* af betydningen af OH", SO,*, NO; og CO,> i miljeet viste, at
kun OH" havde vasentlig betydning som ligand for Cr(III).

I tabel 18.19 er anfert stabilitetskonstanter for Cr(IIl)-hydroxykomplekser .

Tabel 18.19 Kompleksering af Cr(III), udvalgte stabilitetskonstanter ved
20°C. Efter Smith & Martell®.

Ligevagt log K,
Cr’*t + OH = CrOH** 9,41*
Cr’* + 20H = Cr(OH),* 17,3

a: ionstyrke 0,5 M. b: ionstyrke 0,1 M.

MINTEQ-beregningerne pi Cr(Ill)'s speciering i jordvaske, perkolatforu-
renet grundvand og slaggeperkolat viser at Cr(IlD) findes n&sten udelukkende
som krom-hydroxykomplekser i alle 3 miljger.

18.6.6 Mobilitet ‘

Mobiliteten af krom i det terrestiske milje er eksemplificeret i tabel 18.20,
hvor betydningen af komplekserings-, redox-, sorptions- og udfeldnings-
processer er vurderet for krom i 3 miljoer.

En omfattende feltundersagelse af krom's opfarsel i jord og grundvand under
krom-forurenende virksomheder viste*’, at reduktion af Cr(VI) til Cr(Ill) og
efterfulgende udfzldning som (Fe, Cr)(OH), i den umettede zone lige under
terren var den primare tilbageholdelsesmekanisme. Mobiliteten at krom er
saledes sterkt athengig af redoxforholdene. Under oxiderede forhold (speci-
elt med MnO, til stede) optreder krom som mobilt Cr(VI) og under redu-
cerede forhold udfzlder Cr(III) som Cr(OH)s. 1 forhold til overjord beskriver
Losi et al.*® et udvaskningsforsgg udfert i urtepoter med jord (pH 7-8) tilfort
organisk gedning. Vand tilsat kromat blev tilsat jorden og bade total krom og
Cr(VI) malt i drenvandet fra urtepotterne. Mélingerne dokumenterede en
meget begrenset tilbageholdelse af Cr(VI), og at nesten alt krom i drenvan-
det fandtes som Cr(VI). Undersegelsen viste, at Cr(VI) blev reduceret i
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vasentligt omfang til Cr(IIT), men at dette blev tilbageholdt som dels sorberet
Cr(1IT) og dels udfzldet Cr(OH),. Siledes observeredes ofte ( f.eks. Kent et
al., 1991 vandring af krom som Cr(VI) i akviferer under oxiderede forhold.
Det organiske stof fra gedningen var kun i meget begranset omfang i stand til
at kompleksere Cr(1lI).

Tabel 18.20 Betydningen af de involverede processer for krom i forskellige
miljger.

Proces - Grundvand Jord Affaldsperkolat
Kompleksering + (Cr(Ill)-hydroxy) + (Cr(lI)-hydroxy) - + (Cr(Il) org.,
Cr(V]) hydroxy)
Redoxprocesser - +
Sorption + + +
Udf=eldning + (Cr([l)-hydroxid)  ? + (Cr(II)-hydroxid) + (Cr(il)-hy-
droxid)

I affaldsperkolat er det sandsynligt, at sifremt Cr(VI) er til stede vil det
reduceres af organisk stof til Cr(IIT) som igen vil felde som hydroxid. Dog

~ skal medtages den forggede oplaselighed som tfolge af kompleksering med

OH' og organisk stof. En laboratorieundersogelse viste, at oplest fulvus kunne
kompleksere Cr(III) og forhindre udfzldning af Cr(OH), op til pH-vardier
omkring 7,5.

18.7 Kvikselv

18.7.1 Generelt om kviksgly
Kvikselv (Hg) vides ikke at indgd i nogen essentiel biologisk funktion og
regnes for at veere blandt de mest toksiske tungmetaller.

Kvikselv spredes i det terrestriske milje via industrielle processer og atbren-
ding af kul og olie. Tidligere har kvikselv v@ret anvendt i landbruget til
bejdsning af korn og anvendtes desuden i maling, termometre og andet
medicinsk udstyr samt i tandplomber.

Koncentrationsniveauer af kvikselv i terrestriske miljoer er samlet i tabel
18.21.

Kvikselv adskiller sig fra de ovrige tungmetaller ved at vare reaktivt og
flygtigt, nar det findes som elementert Hg’. I det terrestriske miljo kan
kviksglv optrade i flere forskellige kemiske specier alt athengigt af redoxfor-
hold.

18.7.2 Redox og methylering

De mere almindelige oxidationstrin for kviksglv er 0, I og II, men det er kun
oxidationstrinene 0 og IT som skennes vigtige i det terrestriske milje?. T
aerobe vandige miljeer optreder kvikselv som Hg>*, hvor det szrdeles villigt
danner komplekser.



“Tabel 18.21 Kvikselv-koncentrationer i det terrestriske miljo. Efter Alloway?,
Christensen et al.”, DGU®, Hjelmar®, Miljostyrelsen*’, Nelson & Campbell®
og Arhus Amt”.

Hg koncentration

Praver Niveau Typisk verdi
Fast fase mg Hg kg! mg Hg kg™
Uforurenet jord og sediment 0,010-0,400 0,08
Spildevandsslam 0,1-50 5
Hg-forurenet jord 1-50 5

Vasker pg Hg L png Hg Lt
Grundvand 0,003-0,05 0,005
Jordveske 0,01-1* 0,1°

Slagge-/ affaldsperkolat 0,05-160 5

a: Ingen direkte malinger er tilg@ngelige og angivelsen er derfor baseret pa et sken

Hg®* kan methyleres til methylkviksglv gennem biologiske og antageligt ogsd
gennem abiotiske processer. Det vides, at bade aerobe og anaerobe bakterier
kan methylere kvikselv til Hg(CH;),, men processerne er sandsynligvis mest
udprzget under reducerede forhold. Analoge reaktioner kan foregd med
andre organiske grupper. Bide Hg” og Hg(CH.,), er flygtige stoffer, hvilket
kan have vasentlig betydning i vurderingen af kvikselv's opfersel i det
terrestriske milja.

18.7.3 Udf=ldning

Kvikselv kan udfzldes som Hg>* primert i form af sulfider. I forhold til de
gvrige tungmetaller er kviksolv meget reaktivt og kan undergd reaktioner selv
som udfzldede mineraler. F.eks. kan redoxpotentialet have stor betydning for
stabiliteten af faste faser af kvikselv. Adriano' n@vner undersggelser, hvor
uopleseligt HgS feldet under reducerede forhold kunne omdannes til HgSO,
under oxiderende forhold, og at HgSO, herefter kunne undergd methylering.
I tabel 18.22 er anfort opleselighedsproduktet for HgS.

Tabel 18.22 Udfaldning af kvikselv ved 25°C og ionstyrke 0°.

Ligevegt Opleselighedsprodukt log K,

HgS = Hg** + $* -52,7

Det ses af tabellen, at oplgselighedsproduktet for HgS er meget lavt, siledes,
at 1 sulfidholdige miljger som lossepladsperkolater vil selv lave koncentratio-
ner af sulfid felde kvikselv, og Hg?* koncentrationen vil neppe vare malbar.

18.7.4 Sorption

Kvikselv i form af Hg?* sorberer kraftigt til jord og andre overflader.
Sorptionen menes specielt at vare relateret til jordens indhold af organisk
stof, men vil ogsi vere athengig af pH og redoxforhold pa en sidan méde,
at sorptionen af kvikselv mindskes ved stigende pH"*>*°. Vurderingen af
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kvikselv sorption i jord kompliceres af, at Hg>* komplekserer kraftigt og
derfor n®ppe findes som frie divalente ioner i det terrestriske miljg. Det er
miske ogsi &rsagen til, at ikke har veret muligt i litteraturen at finde forde-
lingskoefficienter for kvikselv i jord.

18.7.5 Kompleksering

Kompleksering er som nevnt af stor betydning for Hg>* fordeling i det
terrestriske miljo. Kviksalv komplekserer med uorganiske ligander som OH
og CI" samt med organiske ligander. I tabel 18.23 er anfert stabilitetskonstan-
ter for udvalgte komplekser. '

Tabel 18.23 Kompleksering af kvikselv, udvalgte stabilitetskonstanter ved
25°C og ionstyrke 0. Efter Smith & Martell’.

Ligevaegt log K,
Hg** + OH = HgOH* 10,6
Hg** + 20H = Hg(OH),” 21,8
Hg** + CI' = HgCl* 6,74
Hg>* + 2CI' = HgCL° 13,220
Hg** + 3Cl' = HgCly 14,17
Hg?* + 4CI' = HgClL,> 15,12

a) ionstyrke 0,5 M.

Kvikselv optreder neppe som frie Hg>*-ioner i det terrestriske miljo. Hahne
& Kroontje* viste, at for pH-verdier under 4 findes Hg** primart som
HgOH™, og for pH > 4, er Hg(OH), komplekset dominerende.

MINTEQ-beregninger pi oplast Hg** i jordvaske, perkolatforurenet grund-
vand og slaggeperkolat er vist i figur 18.1. I jordvaeske og perkolatforurenet
grundvand optrader kviksglv primart som chloridkomplekser, men i jordva-
ske er hydroxidkomplekser ogsé af vasentlig betydning. I slaggeperkolat som
er karakteristisk ved relativt hgjt pH findes kvikselv udelukkende som
hydroxy- og klorohydroxykomplekser.

18.7.6 Mobilitet _
Betydningen af de involverede processer for mobiliteten at kvikselv i forskel-

lige miljoer er eksemplificeret i tabel 18.24, hvor betydningen af komplek-

serings-, redox- og methylerings-, sorptions- og udfzldningsprocesser er
vurderet for kvikselv i 3 forskellige miljoer.

I tilfelde af, at kviksglv optreder i grundvandszonen vil mobiliteten af
kvikselv sandsynligvis vere styret af sorptionsprocesser. Tilstedevarelsen af
selv meget lave niveauer af sulfid vil kunne kontrollere opleseligheden af
kviksglv gennem udfzldning.



Tabel 18.24 Betydningen af de involverede processer for kviksglv i forskelli-
ge miljoer.

Proces Grundvand  Jord Affaldsperkolat
Kompleksering +

Redoxprocesser og -

methylering

Sorption + + +
Udfzldning + (sulfid) - + (sulfid)

Mobiliteten af kvikselv i jord vil i nesten alle tilfelde vare styret af sorption
og kompleksering. Under typiske pH-forhold og koncentrationsniveauer af

chlorid vil oplest Hg>* findes som komplekseret. Der foreligger ikke simple
hastighedsrelationer som kan anvendes i vurderingen af kviksglv's mobilitet.

I anaerobe sulfidholdige miljger som lossepladsperkolater vil den oplaste
koncentration af kviksglv vare lav som folge af udfzldninger med sulfider.

[ alle vurderinger af kvikselv's mobilitet i det terrestriske miljo er det des-
uden nedvendigt at medtage, at fordampning af kvikselv i form af Hg® og
methylerede forbindelser kan have vasentlig betydning.

18.8 Nikkel

18.8.1 Generelt om nikkel

Nikkel (Ni) vides at vere et essentielt grundstof for mange planter og dyr, og
vurderes ogsa at vare essentielt for mennesker, dog uden at dets pracise
funktion kendes?. Sandsynligvis behgves nikkel kun i meget lave koncentratio-
ner, og virker toksisk i hgje koncentrationer. Mangel pé nikkel er usandsyn-
lig, idet det gennemsnitlige indtag er 200 - 300 g Ni pr. dag, hvilket er langt
" hejere end det indtag der giver mangelsymptoner®.

Nikkel er genstand for aktuel interesse specielt pga. et stadigt stigende
omfang af nikkelallergi. I forhold til det terrestriske miljo er der fokus pa
indholdet af nikkel i drikkevand, da forhgjede koncentrationer i drikkevand
giver en lavere tzrskel for nikkelallergi. Den aktuelle interesse for nikkel
vurderes ogsd at pavirke videnniveauet for nikkel, idet der i den kommende
tid forventes at foreligge tlere undersegelser indenfor nikkel's opfersel i det
terrestriske miljo.

Generelle kilder til nikkel i det terrestriske miljo er emissioner fra afbren-
ding af olie. Nikkel anvendes forst og fremmest i stalproduktion og ved
fremstilling af andre legeringer. Desuden indgar nikkel i overfladebehand-
linger, akkumulatorer, elektroniske komponenter m.v.

Udvalgte koncentrationsniveauer for nikkel i det terrestriske miljo er samlet 1
tabel 18.25
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Tabel 18.25 Nikkel-koncentrationer i det terrestriske miljo. Efter Alloway?,
Christensen et al.”, DGU?, Hjelmar®, Tjell & Hovmand®® og Arhus Amt”".

Ni koncentration

Prover Niveau Typisk verdi
Fast fase mg Ni kg™ mg Ni kg™
Uforurenet jord og sediment 0,1-50 7
Spildevandsslam 15—960 40
Ni-forurenet jord 25-5000 200

Vasker pg NiL* pg NiL*!
Grundvand 0,1-50 1

Jordvaske | 0,1-100 2
Slagge-/affaldsperkolat 1-13000 50

Vandigt nikkel findes som Ni*, og kan i det terrestriske milje indgi i
sorptions-, udfzldnings- og komplekseringsprocesser.

18.8.2 Udfxldning

Opleseligheden af nikkel i terrestriske miljger kan potentielt styres af sulfi-
der, carbonater og hydroxider. Oplaselighedsprodukterne for disse er angivet
i tabel 18.26.

Tabel 18.26 Udfzldning af nikkel, udvalgte oplaselighedsprodukter ved 25°C
og ionstyrke 0. Efter Smith & Martell’.

Ligevaegt Oploselighedsprodukt log K,
Ni(OH), = Ni** + 20H -15,2
NiCO, = Ni* + CO* - 6,87

NiS = N?* + S* -26,6

I anaerobe sulfidholdige miljger som lossepladsperkolater vil sulfid falde
nikkel, og opleseligheden af Ni** derfor meget lav. I aerobe miljoer med
haje pH-vardier kan nikkel potentielt findes som carbonater og hydroxider.
Dog er nikkel-carbonater mere oplaselige end carbonater af flere af de ovrige
metaller som f.eks. cadmium.

18.8.3 Sorption
Sorption er en vigtig proces for Ni, og vil typisk vaere styrende for nikkel's

fordeling i jord og grundvand. Anderson & Christensen® viste, at pH var den

dominerende faktor for sterrelsen af nikkel's K -v@rdier i 38 danske jorde.
pH kunne forklare 86 % af den fundne variation 1 K,. I forhold til at estimere
K,'er for Nii jord er det for alle praktiske forhold tilstrekkeligt at kende pH.

I ligning 18.3 er anfort regressionsudtryk fra Anderson & Christensen®, der
kan benyttes i tilfzlde hvor nikkel's fordeling i jorden vurderes at vere styret




af sorption alene. Regressionsudtrykket er baseret Vpﬁ 38 jorder med pH-
vardier fra 5,5 til 7,5, og gav en korrelationskoefficient, 1%, pa 0,77.

logk; = 0,60 -pH - 1,59 18.3

Tilsvarende blev der ved korrelation af nikkel's K -veerdier (6-7250 L kg™
med pH (4,9-8,9) i 18 danske akvifermaterialer opniet en korrelationskoefti-
cient, r*, pi 0,93. I ligning 18.4 er vist et regressionsudtryk til estimation af
K,-vardier i danske akvifermaterialer® .

logk, = 0,72 - pH - 3,03 18.4

Denne model kunne forklare omkring 93 % af variationen i logK,, og da
regressionen kun blev forbedret med omkring 2% ved inkludering af flere
parametre er modellen med pH alene som eneste athengige variabel mest
anvendelig. Sammenlignet med K-vardierne estimeret for overjord (18.3) er
K-vardierne 4 gange lavere i akvifermaterialer ved samme pH.

18.8.4 Kompleksering

Nikkel komplekserer med uorganiske ligander som chlorid og carbonat samt
med organiske ligander. I tabel 18.27 er anfort stabilitetskonstanter for
udvalgte komplekser.

Undersggelser i litteraturen tyder pé, at nikkel, kobber og bly komplekserer
serdeles villigt med organisk stof (f.eks. Schnitzer & Hansen™). Det har dog
ikke veret muligt at finde stabilitetskonstanter for nikkel-kompleksering med
organisk stof fra uoprensede miljerelevante vesker/perkolater.

Tabel 18.27 Kompleksering af nikkel, udvalgte stabilitetskonstanter ved 25°C
og ionstyrke 0. Efter Smith & Martell’.

Ligevagt logK,
Ni2* + OH = NiOH* 4,1
Ni#* + 20H" = Ni(OH), 8
N* + 30H" = Ni(OH), 11
N* + NH, = NiNH,>* 2,72
Ni2* + 2NH, = Ni(NH,),** 4,89
Ni£* + 3NH, = Ni(NH,);2* 6,55
NP+ + ANH, = Ni(NH,)2* 7,67
N£* + NO; = NiNO,* 0,4
N+ + HCO, = NiHCO,* 2,22
Ni2* + COZ = NiCO,° 4,83
Ni2* + SO,> = NiSO, 2,32

a: Fouillac & Criaud™.

Resultatet af MINTEQ-beregninger pi den relative sammens&tning af nikkel-
specier i jordvaeske, perkolatforurenet grundvand og slaggeperkolat er vist i
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figur 18.1. Beregningerne omfatter som tidligere nevnt kun uorganiske
specier. I jordvaske optreder nikkel som 40% frie Ni**-ioner og den
komplekserede del stort set udelukkende af nikkel-carbonatkomplekser. T

- perkolaterne udger frie Ni**-ioner kun henholdsvis 14 og 0% af den totalt
opleste nikkel-koncentration, og som i jordvaske udger carbonatkomplekser
langt den overvejende del af det komplekserede nikkel i perkolaterne.

Christensen et al.” beregnede ved GEOCHEM computersimuleringer, at
mere end 90% af den opleste nikkel fandtes som Ni** nar der blev taget
hensyn til den uorganiske kompleksering i lossepladsperkolat. Denne forskel
fra MINTEQ-beregningerne skyldes, at GEOCHEM ikke tager hejde for
carbonatkomplekser. Bolton & Evans*® udforte specieringsberegninger med
GEOCHEM pé 4 lossepladsperkolater og fandt, at 68 % at det oplaste Nikkel
var komplekseret med organiske ligander og intet med uorganiske ligander.
Beregningerne med organiske ligander blev udfert ved at antage, at 50% af
det oplaste organiske stof var fulvus og at en stabilitetskonstant fra littera-
turen kunne anvendes. Disse beregninger antyder, at nikkel's kompleksering
med organisk stof ikke kan negliceres i matricer med relativt heje koncentra-
tioner at oplest organisk stof.

18.8.5 Mobilitet

Mobiliteten af nikkel i det terrestriske miljo er eksemplificeret i tabel 18.28,
hvor betydningen af komplekserings-, sorptions- og udfldningsprocesser er
vurderet for nikkel i 3 forskellige miljoer.

Tabel 18.28 Betydningen af de involverede processer for nikkel i forskellige

miljoer.
Proces Grundvand Jord Affaldsperkolat
Kompieksering + (carbonat) + (carbonat)  + (org., carbonat)
Redoxprocesser - - -
Sorption + + +
Udfeldning + (hydroxid, - + (sulfid, hydroxid,

? carbonat) carbonat)

Under forhold, hvor nikkel findes i grundvandszonen vil mobiliteten af nikkel
vere styret af sorption som lig overjord kan vurderes udfra pH - K, relatio-
ner. T kalkmagasiner vil opleseligheden af nikkel i nogle tiltzlde vere
kontrolleret af hydroxid-udf&ldninger.

Mobiliteten af nikkel i jord vil i n&esten alle tilfzlde vare styret af sorption.
Under forhold hvor jorden tilfgres vasker med et vasentligt indhold af
organiske ligander skal den egede nikkel oplaselighed som folge af komplek-
sering vurderes. I langt de fleste tilfzlde vil transporten af nikkel kunne
estimeres udfra pH - K, relationer og simple relative hastighedsbetragtninger.

I tilfzlde af, at nikkel optreder i anaerobt og sulfidholdigt perkolat vil

opleseligheden af nikkel vere begrenset, men kompleksering med organiske
stof vil ikke give anledning til opleste nikkel koncentrationer af betydning.
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Sorption vil ogsa tilbageholde nikkel fra lossepladsen og safremt der findes
nikkel i den aerobe del af perkolatfanen vil den opleste koncentration af
nikkel udover sorption kunne vere styret af carbonat- eller hydroxidudfeeld-
ninger.

18.9 Zink

18.9.1 Generelt om zink

Zink (Zn) er et essentielt metal som kun er toksisk overfor mennesker ved
indtag i szrdeles haje koncentrationer. Det anbefalede indtag for voksne
ligger pa 15 mg Zn pr. dag. Vidensniveauet om zink i det terrestriske milje
er generelt hejt, ikke mindst pga. forskning indenfor planters behov for zink,
og zinks toksitet overfor planter. Desuden findes en del specifik viden om
zink's opfersel i relevante koncentrationer i jord.

Arsagerne til spredning og akkumulering af zink i miljeet er flere, men
skyldes overordnet de mange anvendelser af zink. Zink anvendes f.eks. ved
overfladebehandling af metal og i forskellige legeringer. Zink tilfores land-
brugsjord via atmosfarisk deposition, udbringning af handelsgadning,
jordbrugskalk, pesticider, slam og anden organisk gedning.

Koncentrationsniveauer af zink i terrestriske miljoer er samlet i tabel 18.29.
Af tabellen ses, at baggrundskoncentrationen kan variere betydeligt med
aflejringens type, men 30 mg Zn kg™ er angivet som en typisk baggrundskon-
centration for overjord.

Tabel 18.29 Zink-koncentrationer i det terrestriske miljo. Efter Alloway®,
Christensen et al.”, DGU?, Hjelmar®, Tjell & Hovmand® og Arhus Amt”.

Zn koncentration

.Pr;aver Niveau Typisk verdi
Fast fase mg Zn kg'! mg Zn kg
Utorurenet jord og sediment 10-300 30
Spildevandsslam 50-1500 500
Zn-forurenet jord 100-10000 500

Vasker pg Zn L pg Zn L
Grundvand 5-300 15
Jordvaske 20-500 50
Slagge-/attaldsperkolat 30-1000000 100

Kemisk set har zink mange lighedspunkter med cadmium, og de optreder
sammen i miljget, men typisk forekommer zink i 100 til 1000 gange hojere
koncentrationer end cadmium.

Vandigt zink findes som Zn** og kan i det terrestriske miljo indga i sorp-
tions-, udfzldnings- og komplekseringsprocesser.
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18.9.2 Udf=ldning

Opleseligheden af zink i terrestriske miljeer kan potentielt styres af sulfider,
carbonater, fosfater og hydroxider. Oplaselighedsprodukter for disse er
angivet i tabel 18.30. :

Tabel 18.30 Udfaldning af zink, udvalgte opleselighedsprodukter ved 25°C
og ionstyrke 0. Fra Smith & Martell®,

Ligevagt Opleselighedsprodukt log K.,
Zn(OH), = Zn** + 20H - 15,5
ZnCO, = Zn** + CO> , -10,0
Zn,(PO,), = 3Zn** + 2P0O* -353
ZnS = Zi’t + §* -24.7

I anaerobe sulfidholdige miljoer som lossepladsperkolater vil opleseligheden
af Zn®* vere styret af sulfider. I aerobe miljger som overfladejorde kan zink
potentielt findes som carbonater, fosfater og hydroxider, men ved pH-vardi-
er under 8 vil fordelingen af zink i jorden typisk ikke vare styret af udfzld-
ning.

18.9.3 Sorption

Sorption er den mest betydningsfulde proces for zink's opfersel i jord og
grundvand. Den styrende parameter for zink's sorption i jord er pH i den
grad, at pH som eneste parameter kunne forklare 91% af den variation i Zn
K,'er som Anderson & Christensen® bestemte i 38 danske landbrugsjorde.
Zink-koncentrationsniveauet blev holdt lavt i eksperimenterne (2 til 146 mg
Zn kg jord), hvilket svarer til typiske baggrundskoncentrationer for zink i
jord (tabel 18.29). Distributionskoefficienter for zink varierer fra 1 til 3540 L
kg, og en stigning i pH pa én enhed medferer en stigning i K, med en faktor
8. Zink’s sorption udviser altsd en sterkere pH-ath&ngighed end kobbers og
nikkels, for hvilke den tilsvarende faktor er 4.

Udover pH har koncentrationen af kationer som calcium og magnesium i
oplasning betydning for Zn K,' er, men fordi zink oftest er det tungmetal der
optrader i de hejeste koncentrationer, er konkurrencen fra andre tungmetal-
ler gjensynligt ikke vigtig 1 denne sammenh®ng.

Et estimat af K, med udgangspunkt i pH, vil tilfredsstille hovedparten af alle
praktiske behov for at bestemme den tilherende vaskekoncentration af zink til
en kendt jordkoncentration af zink. Selv mindre afvigelser i pH kan give be-
tydelige forskelle i K -vardier for zink i overjord, mens variationer i andre
jordparametre kun vil have sekundar betydning. T ligning 18.5 er anfert re-
gressionsudtryk fra Anderson & Christensen® baseret pd bestemmelse i 38
jorde i pH omridet 5,5 - 7,5, hvilket gav en korrelationskoefficient, r*, pd
0,91.

logK, = 0,89+ pH - 3,16 18.5



18.9.4 Kompleksering

Zink komplekserer med uorganiske ligander som chlorid og carbonat samt
med organiske ligander. I tabel 18.31 er anfert stabilitetskonstanter for
udvalgte komplekser.

Tabel 18.31 Kompleksering af zink, udvalgté stabilitetskonstanter ved 25°C
og ionstyrke 0. Efter Smith & Martell®.

Ligevagt logK,
Zn** + OH = ZnOH™* 5,0
Zn** + 20H = Zn(OH),° 11,1
Zn?* + 30H = Zn(OH), 13,6
Zn** + HCO, = ZnHCO,* 2,207
Zn?* + COZ = ZnCO,° 4,80°
Zn** + NH, = ZnNH;** 2,21
7% + INH, = Zn(NH,)* 4,50
Zn** + 3NH, = Zn(NH,)>* 6,86
Zn** + 4NH, = Zn(NH,),>* 8,89
Zn** + NO; = ZnNO,* 0,4
Zn** + HPO, = ZnHPO,* 2,4
Zn** + CI = ZnCl* 0,43

a: Fouillac & Chriaud®. b: ionstyrke 0,1 M.

Flere underspgelser dokumenterer, at oplaste organisk stoffer kan fungere
som ligander i kompleksering af zink, men det er uvist i hvilket omfang
denne viden kan anvendes til kvantificering af organisk zink-kompleksering i
forureningssammenhange. En klassisk undersggelse af Schnitzer & Hansen®
viste, at stabilitetskonstanter for zink-kompleksering med fulvus var mindre
end de tilsvarende for kobber, nikkel, cobalt og bly.

Udfra MINTEQ-beregningerne vist i figur 18.1 fremgér det, at zink i jord-
veske overvejende optrader som frie divalente Zn**-ioner. I perkolatforu-
renet grundvand udger Zn** 56 % af det opleste zink, og carbonatkomplekser
storstedelen af det komplekserede zink. I slaggeperkolat med pH 9,5 findes
zink fuldstendigt komplekseret med carbonat og hydroxid. Bolton & Evans*
udferte specieringsberegninger med GEOCHEM pa 4 lossepladsperkolater og
fandt, at 36 % af det opleste zink var komplekseret, og at denne komplek-
sering udelukkende skyldtes organiske ligander. Beregningerne med organi-
ske ligander blev udfert ved at anvende en stabilitetskonstant fra litteraturen,
og antage at 50% af det opleste organiske stof var fulvus. Denne undersggel-
se indikerer, at komplekseringen af zink med organisk stof ikke kan negli-
ceres 1 perkolater med relative haje koncentrationer- af organisk stof.

18.9.5 Mobilitet
I relation til en vurdering af zink's mobilitet i forskellige miljger er betydnin-
gen af de potentielt involverede processer samlet i tabel 18.32.
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Tabel 18.32 Betydningen af de involverede processer for zink i forskellige

miljeer.
Proces Grundvand Jord Affaldsperkolat
Kompleksering + (carbonat) - + (org.c., carbonat,
hydroxid)
Redoxprocesser - - -
Sorption + + +
Udfeldning 74 (carbonat) - + (sulfid, carbonat)

" Litteraturen om zink's opfersel i akviferer er meget sparsom, hvilket selvfal-

gelig henger sammmen med tungmetallers kraftige tilbageholdelse i overjord,
og derfor kun findes fa rapporterede tilfzlde af forurening med zink i akvi-
ferer. I tilfelde af zink i grundvandszonen vil mobiliteten af zink antageligt
veare styret af sorption, men der findes kun tilgengelige pH-K, relationer for
overjord. T kalkmagasiner kan opleseligheden af zink vere kontrolleret af
carbonat- og hydroxidudfeldninger.

Mobiliteten af zink i jord vil i nsten alle tilfzlde vare styret af sorption.
Under forhold hvor jorden tilteres vasker med et vasentligt indhold af
specielt organiske ligander skal den egede zink opleselighed som folge af
kompleksering vurderes. 1 langt de fleste tilfelde vil transporten af zink
kunne estimeres udfra pH - K, relationer og simple relative hastighedsbe-
tragtninger.

Kemien i affaldsperkolat er kompliceret og alle anforte processer i tabel
18.31 vil kunne vare involverede. I tilfzlde af, at perkolatet er anaerobt og
sulfidholdigt vil oplgseligheden af zink vere sterkt begrenset, og selv en
kraftig kompleksering vil ikke give anledning til opleste zink koncentrationer
af betydning. Sorption vil ogsa tilbageholde zink fra lossepladsen og sifremt
der findes zink i den aerobe del af perkolatfanen vil dette udover sorption
kunne vere styret af carbonat eller andre udfeldninger.
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