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Miljgstyrelsen vil, nar lejligheden gives, offentliggare rapporter og indleg
vedrgrende forsknings- og udviklingsprojekter inden for miljgsektoren,
finansieret af Miljgstyrelsens undersggelsesbevilling.

Det skal bemerkes, at en sddan offentliggarelse ikke ngdvendigvis
betyder, at det pagaeldende indleg giver udtryk for Miljgstyrelsens
synspunkter.

Offentligggrelsen betyder imidlertid, at Miljgstyrelsen finder, at indholdet
udggr et vaesentligt indleeg i debatten omkring den danske miljgpolitik.
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Forord

Under naturlige forhold vil det nedsivende vand kunne bringe oxiderende
forbindelser som eksempelvis oplast ilt, i kontakt med de reducerende
forbindelser , der findes indlejret i en lang raeekke sedimenter. Herved vil ilten
blive reduceret og samtidig vil en tilsvarende del af de reducerende
forbindelser blive oxideret og dermed opbrugt. | omrader med
vandindvinding og forholdsvis hurtig vandbeveegelse vil reaktionsprocesser og
-mgnster mellem oxiderende og reducerende forbindelser kunne &ndres
sammenlignet med under naturlige forhold, dersom kontakttiden mellem det
nedsivende vand og sedimentet herved bliver kortere. Det betyder samtidig at
den aktive pulje af hurtigt reagerende reducerende forbindelser vil vaere
mindre end den totale pulje af reducerende forbindelser i omrader med
naturlig grundvandsdannelse.

Den aktive (ogsa kaldet den aktuelle) pulje af reducerende forbindelser
beregnes ofte ved forskellen mellem indholdet af reducerende forbindelser
henholdsvis i den reducerede zone og den oxiderede zone for samme
sedimentype.

Denne beregning giver dermed en indikation for hvor stor den tilgeengelige
mangde af reducerende forbindelser er i den pagaldende sedimenttype samt
hvorledes fordelingen af de reducerende forbindelser fordeler sig pa
lokaliteten. Reduktionskapacitet giver imidlertid ikke indblik i reaktiviteten af
de reducerende forbindelser .

Formalet med narvaerende undersggelse har derfor veeret at opna et
indledende kendskab til savel reaktiviteten af reducerende forbindelser i
forskellige sedimenter som procesforlgbet ved tilfgrsel af et oxiderende stof i
form af ilt. Desuden har det veret hensigten at optimere analysemetoden med
henblik pa fremtidige laboratorieundersggelser.

Projektet er gennemfagrt med midler fra Miljgstyrelsen. Dertil kommer at
Nordjyllands Amt, Ringkgbing Amt, Roskilde Amt, Vejle Amt og Arhus Amt
venligst har stillet sedimentprgver samt analyseresultater og geologiske
oplysninger til radighed for projektet. En tak til amterne for deres bidrag til
projektet.






Sammenfatning og konklusioner

Formalet med neaerveerende undersggelse har veret at opna et indledende
kendskab til reaktiviteten af forskellige reducerende forbindelser i sedimenter
og procesforlgbet ved tilfgrsel af et oxiderende stof i form af ilt. Herunder at
optimere analysemetoden med henblik pa fremtidige laboratorieundersagelser.

Indledende forsgg viste at det var hensigtsmaessigt at begraense
forbehandlingen af de anvendte sedimentpraver til et minimum for dermed i
videst mulig omfang at bevare sedimenternes oprindelige mikrobielle og
mineralogiske egenskaber. Efter nogle indledende forsgg blev det besluttet at
gennemfare reaktivitetsforsggene med naturfugtige sedimentpraver, der efter
sigtning gennem en 2 mm sigte blev blandet med demineraliseret vand i
forholdet 1:4. Ved beregning af sedimentets veegt blev der taget hensyn til det
naturlige vandindhold og veegten af sedimentet er beregnet pa baggrund af
ovntgr (105 °C) veaegt. Opslemninger af sediment og vand blev tilfart ilt
under omrgring i 1 liters reaktionkar. Det tilfgrte ilt blev efter vandmaetning i
en vaskeflaske tilfart opsleemningen gennem et gasfilterfordelingsrar for
derved at sikre en god kontakt mellem opsleemning og ilt. Reaktionskarret var
under forsggene daekket med aluminiumsfolie for at reducere omfanget af
fotokemiske processer. Forsggene blev gennemfgrt ved stuetemperatur (ca. 25
°C) og strakte sig typisk over 175 til 400 timer. Samtidig med tilfgrslen af ilt
blev pH-veerdien og redoxpotentialet malt i opslemningen og desuden blev
der i nogle af reaktivitetsforsggene lgbende udtaget delpraver, der efter
centrifugering, blev anvendt til analyse af sulfat i vaeskefasen.

Reaktivitetsundersggelserne viste forholdsvis stabile pH- og redoxforhold i op-
slemninger med iltede sedimentprgver hvor indholdet af reducerende
forbindelser var brugt op allerede under de naturgivne forhold.

I opsleemninger med reducerede sedimentprgver skete der typisk en stigning i
pH-vardien ved tilfgrsel af ilt, antagelig som fglge af mikrobiel omsztning af
organisk stof og en heraf fglgende alkalinitetsfrigarelse. Stigningen i pH-
verdien forekom typisk indenfor de farste 48 timer af forsggsperioden og
kunne falges over en periode, der ikke kunne afgrenses pa grund af en
samtidig syredannelse i forbindelse med oxidation af pyrit. Oxidationen af
pyrit og den samtidige udviklingen i pH-verdien i opslemningen afhanger i
hgj grad af sedimenternes naturlige bufferkapacitet og evne til neutralisere den
dannede syre. | sedimenter med ringe bufferkapacitet resulterede
syredannelsen som fglge af oxidationen af pyrit sdledes i markant faldende
pH-vardier. For en enkelt prgve var faldet i pH fra omkring 7 til omkring 4
efter tilfgrsel af ilt over 195 timer.

Pa baggrund af de malte parametre har det ikke vaeret muligt at afgraense
forlgbet af de enkelte delprocesser bestemt ved typen af reducerende stof.
Dog tyder de foreliggende resultater pa, at der sker en alkalinitetsfrigivelsen i
forbindelse med omsatningen af organisk stof umiddelbart efter tilfarsel af ilt.
Dernast falger resultatet af syreproduktionen i forbindelse med iltningen af
pyrit. lltningen af bl.a. reducerede jern- og mangan-former kan ikke
identificeres pa baggrund af de her gennemfarte forsag.



Ved fortsatte undersggelser kan det anbefales at fglge udviklingen i flere end
de her analyserede analyseparametre under tilfgrslen af ilt til opsleemningen.
Det vil vaere veerdifuldt at supplere malingerne af pH og redoxpotentiale med
analyser af bl.a. alkalinitet, oplgst organisk kulstof, oplgst kveelstof, sulfat,
ferrojern og evntuelt ogsa udvalgte tungmetaller. Desuden kan det anbefales at
reaktivitetsforsggene gennemfgres over leengere tid end her anvendt for
pilotforsgget, hvorved det ogsa bliver muligt at fa indblik i iltningen af de
forskellige puljer af reducerende forbindelser .



Summary and conclusions

The present pilot-study was conducted to assess the reactivity of reduced
compound in sediments during oxidation caused by oxygen.

A suitable lab set up was developed and tested on sediment samples with
different inherited amounts of reduced compounds collected from the
oxidized and reduced sediment environments at 7 locations within Denmark.

During the supply of oxygen to a suspension of sediment (< 2 mm) and
deionized water with a sediment:water ratio of 1:4 the development in pH and
redox potention were monitored in the suspension over time. The reaction
time varied from 175 hours to approximately 400 hours.

The pH and redox conditions showed up to be fairly constant in suspension
prepared with oxidized sediments. In suspensions prepared with reduced
sediments the introduction of oxygen lead to an increase in the pH within the
first 24-48 hours, most likely due to mineralization of bioavailable organic
matter in the sediments. After some time the increase in pH vas followed by a
drop in pH due to the oxidation of pyrite. In a suspension made of low
buffered sediment the pH changed from 7 to about 4 after 195 hours supply
of oxygen.

On the basis of the information obtained during the present study a separation
of the contributions from the different reduced compounds to the
development of the quality of the suspension has not been possible.

In future studies on oxidation of reduced compounds in sediments it may be
valuable to increase the number of parameters to be monitored and include
e.g., measurements on alkalinity, dissolved organic carbon, dissolved nitrogen,
sulphate, ferrous iron and heavy metals in the solute phase of the suspension.
It is also recommended to continue the experiments over longer time than
used in the present study. A longer reaction time may bring important
information on the oxidation of pools of reduced compounds characterised by
different reactivity.
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1 Indledning

Nar vandet siver ned gennem jordlagene vil det i varierende grad reagere med
de heri forekommende forskellige mineraler. Reaktionerne vil bl.a. vare
bestemt ved typen af mineraler samt den hastighed hvormed vandet siver ned
gennem jordlagene. De reducerende forbindelser i sedimenterne vil saledes
kunne reagerer med oplgste oxiderende forbindelser i det nedsivende vand,
som eksempelvis ilt (O,) og nitrat (NO,), og dermed pavirke koncentrationen
af disse i det nedsivende vand.

I omrader med naturlig grundvandsdannelse vil reduktionen af oxiderende
forbindelser forega indenfor en forholdsvis sveever zone hvis sedimenterne
indeholder store koncentrationer af reducerende forbindelser , mens
reduktionen i sedimenter med lavere indhold af reducerende forbindelser vil
foregar over en bredere zone og endelig vil reduktionen i sedimenter uden
indhold af reducerende forbindelser vere yderst ringe og vare knyttet til
mikromiljger med mikrobiel aktivitet (Ernstsen et al., 2000).

Ved en forceret grundvandsdannelse, som eksempelvis i indvindingsomrader,
vil oxidationen af reducerende forbindelser selvfglgelig ogsa veere knyttet til
sdvel indholdet som reaktiviteten af reducerende forbindelser . Nogle
reducerende forbindelser ma saledes forventes at reagere hurtigere end andre
hvorfor karakteren af processen/processerne ma forventes at eendre sig over
tid. Saledes ma det forventes at de hurtigst reagerende forbindelser - de mest
reaktive - vil dominere procesforlgbet i begyndelsen hvorefter de mere
langsomt reagende forbindelser - de mindre reaktive - gradvis vil komme til at
spille en stadig mere dominerende rolle for udviklingen i grundvandets
kemiske sammensatning.

De reducerende forbindelser i sedimenterne kan besta af varierende mangder
af bl.a. organisk stof, reducerede jern- og manganforbindelser samt
reducerede svovlforbindelser, herunder pyrit.

Reaktiviteten af reducerende forbindelser i danske sedimenter er for
indeveerende kun undersggt i begreenset omfang. Der findes sdledes ikke
nogen enkel metode til at undersgge tilgaengeligheden og reaktiviteten af
reducerende forbindelser i sedimenter. Tilgeengeligheden beregnes derfor ofte
ved forskellen mellem indholdet af reducerende forbindelser i de endnu
reducerede sedimenter og indholdet af reducerende forbindelser i tilsvarende
oxiderede sedimenter (Ernstsen et al., 2000). Denne teoretisk beregnede
tilgeengelighed giver imidlertid ingen fornemmelse af hvor hurtigt (hvor
reaktivt) de forskellige reducerende forbindelser i sedimenterne er, ej heller i
hvilke reekkefalge de forskellige reducerende forbindelser opbruges. Et gget
kendskab til savel tilgeengelighed som reaktivitet er begge nggleparametre nar
udviklingen i kvaliteten og sarbarheden af en given grundvandsressource skal
vurderes.

Formalet med naervaerende pilotundersggelse har veret at skaffe et indledende
kendskab til reaktiviteten af reducerende forbindelser i nogle typiske danske
sedimenter under kontrollerede laboratorieundersggelser med opslemninger
af jord og vand og under tilfgrsel af atmosferisk luft eller ilt. Disse resultater
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paregnes anvendt ved senere og mere omfattende reaktivitetsstudier af danske
sedimenter. De gkonomiske rammer for projektet har betydet at de anvendte
prgver er indsamlet og stillet til radighed af Nordjyllands Amt, Roskilde Amt,
Ringkebing Amt, Vejle Amt, Arhus Amt samt GEUS der ligeledes har
bidraget med oplysninger om sedimenternes indhold af reducerende
forbindelser , bl.a. organisk stof, pyrit og ferrojern.



2 Redoxforhold i sedimenter

Der er en begrebsmasssig en analogi i mellem reduktion-oxidation reaktioner
(redox) og syre-base reaktioner. Pa lignende made som syre og baser
optraeder som protondonorer og protonacceptorer, er reduktanter og
oxidanter defineret som henholdsvis elektrondonorer og elektronacceptorer
(Bjerrum, 1932; Stumm og Morgan, 1996). Reduktanters og oxidanters evne
til at reducere eller oxidere beskrives udfra redoxpotentialet E,..
Termodynamisk kan et redoxpotentiale defineres udfra nedenstaende ligning,
hvor Ox betegner oxidanten og Red den korresponderende reducerede
forbindelse:

Ox +ne’® Red

med n som antallet af ombyttelige elektroner. Denne ligning kaldes en
halvcelle reaktion og skrives for nemheds skyld med det oxiderede stof pa
venstre side i reaktionsligningen. Da der ikke kan forekomme frie elektroner,
kan ovenstaende halvcelle reaktion kun forlgbe, hvis en anden forbindelse
stiller elektroner til radighed for reaktionen, det vil sige at et reduceret stof skal
vere tilstede. En redoxreaktion vil der derfor altid involvere et oxiderende stof
og et reducerende stof.

Males redoxpotentialet til en positiv veerdi er der et overskud af oxiderende
forbindelser, mens negative veerdier betyder at der er overskud af reducerende
forbindelser, jf. figur 2.1.

E,
-500 0 +500
e [mV]

reducing <= =—> oxidizing

Figur 2.1 Typisk forekommende redoxpotentialer [mV] i naturlige systemer med neutrale
pH-veaerdier. Positive redoxpotentialer (op til omkring +800 mV ) tyder pa tilstedeveerelse
af steerke oxidanter, mens negative vaerdier tyder pa tilstedeveerelse af staerke reduktanter
(modificeret efter Sigg, 2000).

Redoxpotentialet i naturlige systemer er begreenset i den negative retning af
reduktionen af vand til brint (H,O ® H,(g)) og i den positive retning af
oxidationen af vand til ilt (H,O ® O,(g)). Ved neutrale til let basiske forhold
befinder redoxpotentialet sig derfor i omradet ca. -400 mV til ca. +800 mV
(Stumm og Morgan, 1996). Som det fremgar af figur 2.2, befinder de
hyppigst naturlige forekommende redoxpar sig spredt ud over hele omradet,
idet ilt (O,), nitrat (NO,) og manganoxid (MnO,) er oxiderende forbindelser,
mens svovl (S), brint (H,) og methan (CH,) er reducerede forbindelser.
Figuren viser ogsa for de viste redoxpar, at redoxpotentialet afhaenger af pH-
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forholdene, idet redoxpotentialet generelt er hgjere ved en pH-veerdi pa 7 end
ved en pH-verdi pa 8.

E, [mV]
+g00 { < 0,/ H,0
: gNo;/N2
+600 |
MnO,(s) / Mn*

+400 -
+200 1

0 ot

Fe(OH),(s) / Fe*

-200 - s
-400 A gw /N,

Figur 2.2. Redoxpotentialer for nogle af de vigtigste redoxpar i vand ved pH 7
(magrke pile) og pH 8 (lyse pile). Redoxpotentialerne er beregnet ved aktiviteterne
{Red} =1 og {Ox} = 1 samt formodede aktiviteter af Mn** og Fe** ved henholds-
vis {Mn*} = 10°® M og {Fe*} = 10° M (efter Sigg, 2000).



3 Undersggelser af reaktiviteten af
sedimenter

Reaktiviteten af reducerende forbindelser i sedimenter er kun blevet
undersggt i et begrenset omfang. Hartog et al. (2002) malte saledes
reaktiviteten af sediment fra et grundvandsmagasin i Holland ved inkubation
med O, og efterfglgende malinger af CO, udvikling. En anden undersagelse er
udfaert af Barcelona og Holm (1991) som beskrev reaktiviten af sedimenter
ved nedbrydningskinetikken for hydrogenperoxid (H,O,). Resultaterne fra
dette forsgg viste endvidere, at nedbrydningen af H,O, sker vesentligt
hurtigere under tilstedevarelse af mikroorganismer end ved ren kemisk
nedbrydning af H,O,,.

De reducerende forbindelser i sedimenter bestar hovedsageligt af organisk
materiale, oplgst ferrojern (Fell), samt i jern- og svovlholdige mineraler som
pyrit (FeS,), siderit (FeCO,) og jernholdige lermineraler. Reaktiviteten af
disse forbindelser variere betragteligt. Saledes for organisk stof hvor typen er
vigtig, og hvor eksempelvis humus med meget lignin eller med let tilgaengelige
aminosyrer vil reagere i meget forskellig grad med oplgst oxygen. Det samme
ger sig geldende for mineralerne, idet amorfe forbindelser med ringe
krystalstruktur normalt reagerer lettere end velkrystallinske forbindelser.
Samtidig er reaktiviteten af de reducerende forbindelser meget betinget af
tilgeengelig, idet strukturelt bundne former antages at gennemlgbe en
langsommere oxidation end frie former af ferrojern.

3.1 Sedimentprgver anvendt til reaktivitetsforsggene

Til brug for reaktivitetsforsggene er inddraget sedimentprgver fra forskellige
lokaliteter rundt om i Danmark. Oversigten vist i tabel 3.1. viser hvor de
anvendte sedimentprgver stammer fra, type af sediment samt redoxforhold. |
tabel 3.2 karakteriseres sedimentprgverne desuden ved indhold af
reducerende forbindelser s som, organisk stof (TOC), pyrit (FeS,) og
ferrojern (Fe®") samt det totale kulstofindhold (TC), det totale svovlindhold
(TS) og det totale indhold af jern (Fe-total) i fraktionen < 2 mm.
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Tabel 3.1. Oversigt over de i undersggelsen anvendte sedimentprgver med oplysninger
om amt, DGU arkiv nr., dybde, redoxforhold samt geologiske forhold.

Lokalitet
Amt & DGU Dybde (m) Redoxforhold Geologi

arkivnr.
Nordjyllands Amt Plr:%t%o 425 reducerede sand
Ringkebing Amt 922%7 13.2-13.7 oxiderede sand
Ringkebing Amt 1%???38 8.45-8.70 reducerede sand
Ringkghing Amt 10222&)4 8.85-9.35 oxiderede ler
Ringkebing Amt 10‘12';?0 4 25.15-25.65 reducerede ler
Roskilde Amt Lilgel-;klzr:)sged 5.0 reducerede ler
Roskilde Amt 21*2?192913 oxiderede paleocan kalk
Vejle Amt [;E;Vgg;g 3,0 oxiderede sand
Vejle Amt E;E;VSIBHZQ 49 reducerede ler
Vejle Amt %E;Ygégg 60 reducerede glimmerler
Arhus Amt Blooug;.sg‘rulp 32.0-32.5 oxiderede sand
Arhus Amt Blooug;.sg‘rulp 57.0-57.5 reducerede sand

Tabel 3.2. Oversigt over indhold af reducerende forbindelser (TOC, pyrit og Fe(ll)) samt
TC, TS og Fe-total i sedimenter anvendt ved forsggene. Tomme felter viser at den

pageeldende analyse ikke er gennemfart.

- Logac";f} &| pybde | TOC | TC | TS Pyrit | Fe(ll) | Fe-total
arkivir (m) (%C) | (BC)| (%S) | (%FeS,) [(%Fe)| (%Fe)
Nordjyllan | Prestbro
ds Amt 18.310 42,5 0,10 0,67 0,06
Ringkgbin Uhre
g Amt 94.2757 13.2-13.7 0,01 <0,03 0,03 0,18
Ringkgbin Brande
g Amt 105.1798 8.45-8.70 0,04 0,03 <0,01 0,03
Ringkgbin Uhre
g Amt 104.2404 8.85-9.35 0,01 <0,03 0,03 0,83
Ringkgbin Uhre 25.15-
g Amt 104.2404 25.65 0,29 0,18 0,30 131
Roskilde Lille-
Amt Skensved 5 0,17 0,32 0,66 1,30
212.1308
Roskilde Kage
Amt 212.1213 0,04 <0,03 0,01 0,05
Vejle Amt Davding
97952 3,0 0,05 0,06 <0,01 <0,03
Vejle Amt Davding
97952 49,0 0,26 1,00 0,28 0,52
Vejle Amt Davding
97952 60,0 4,33 5,00 0,54 1,03
Arhus Amt| Boulstrup
108.241 32.0-32.5 0,04 <0,03 0,13 0,79
Arhus Amt| Boulstrup
108.241 57.0-57.5 0,12 0,25 0,28 0,86




3.2 Forsggsopstilling

Reaktivitetsforsggene er gennemfart i opstillinger som vist i figur 3.1 og 3.2.
Reaktionen foregar i et 1 liter rundbundet reaktionskar med 5 udgange. |
centeret af reaktionskaret er placeret en propel, der ved hjelp af en omrare
(Heidolph RZR 2020 eller Heidolph RZR 1) sikre en ensartet opregring af
jord-vand opslemningen ved en hastighed pa 400 rpm. Forsggene er
gennemfart ved stuetemperatur (ca. 25 °C) og under konstant tilfgrsel af
atmosfeerisk luft eller ilt (99,999 %), der efter vandmaetning i en vaskeflaske
med gasfordelingsrar (porgsitet 2) er fgrt frem til reaktionskarret gennem et
gasfilterfordelingsrar (porgsitet 0) for derved at sikre en god kontakt mellem
opslemningen og luft/ilt.

Figur 3.1 Reaktivitetsforsgg med 4 opstillinger. Reaktionskarrene er daekket af
aluminiumsfolie og omrgring sker under tilfarsel af atmosfeerisk luft eller ilt.

Under forsgget blev kolben deekket med aluminiumsfolie for derved at
reducere omfanget af photokemiske processer. Den overskydende luft/gas blev
ledt bort fra reaktionskaret gennem en kanyle placeret i en af de 5 udgange.
Redoxpotentialet (E,) i opsl&emningen blev malt ved brug af en redox-
elektrode (Metrohm 6.0418.120) og pH i opsleemningen blev malt ved brug
af en kombineret pH-mikroelektrode (Metrohm 6.0234.110). Malingerne blev
foretaget pa et pH instrument af meerket WTW pH196. Delpregver fra
opsleemningen til brug for maling af sulfat blev lgbende udtaget med en
engangssprgjte pAmonteret en 10 cm lang silikoneslange. Forud for malingen
blev delpraven overfart til et 40 ml centrifugergr og centrifugeret ved 10000
rpm i 15 minutter hvorefter supernantanten blev opsamlet og opbevaret pa
kal indtil analyse. Sulfat blev bestemt ved ionkromatografi (Dionex LC20).

Reaktionsforsggene er gennemfgrt med et sediment-vaske forhold pa 1:4

svarende til 125 g sediment (baseret pa tar, 105 °C, jord) i 500 ml
demineraliseret vand (MilliQ gradient, Millipore).

17



18

Figur 3.2. Forsagsopstilling med opsleemning af jord og demineraliseret vand (milliQ
gradient, Millipore). Opslaamning pa billedet er tilberedt med iltet sediment udtaget fra
boringen DGU arkivnr. 104.2404 i dybden 8,85-9,35 m ved Uhre, Ringkgbing Amt.



4 Resultater af
laboratorieundersggelser

4.1 Resultater fra reaktivitetsforsggene

Dersom langt den overvejende del af de reducerende forbindelser forventes at
forekomme i de finere fraktioner af sedimenterne blev der gennemfart
indledende forsag for at belyse hvilke stgrrelsesfraktioner det ville veere
hensigtsmeessigt at anvende ved reaktivitetsforsggene.

For at optimere prgveforberedelsen yderligere blev der ligeledes gennemfart
forsgg med naturfugtige og ovntarre sedimentpraver med en
kornstarrelsessammensagtning < 2mm. Disse forsgg skulle hjelpe til med at
anskueliggere mulige effekter pa sedimenternes evne til at reagere som falge af
tarring.

4.1.1 Reaktivitetsforsgg med forskellig kornstarrelser

Betydningen af det anvendte sediments kornstgrrelsessammensztning blev
undersggt for en reduceret sandprave fra 42,5 meters dybde udtaget ved
Preaestbro, Nordjyllands Amt. Den anvendte prgve blev farst tgrret ved 105
°C, dernast sigtet gennem en 2 mm sigte. En del af den sigtede pragve blev
yderligere nedknust til < 0,250 mm. Reaktiviteten i en opslemning af disse to
praver ved tilfgrsel af atmosfeerisk luft er beskrevet ved pH i figur 4.1 og ved
redoxpotentiale i figur 4.2.

Udviklingen i pH forlgbet over tid er relativ ens for de to praver. Pa figur 4.1
ses det, at pH-vardien falder omkring en enhed indenfor de farste 2 timer for
sedimentprgven < 2mm, hvorefter vaerdien fremstar konstant frem til
forsggets afslutning efter 248 timer. For prgven < 0,250 mm ses ligeledes et
hurtigt fald i den malte pH-veerdi indenfor de ferste 6 timer af forseget,
hvorefter veerdien stabiliseres pa et lidt lavere niveau end for praven < 2mm
gennem forsggets farste 148 timer, hvorefter pH-veerdien tiltager svagt til et
niveau stort set svarende til det der maltes efter 244 timer i opsl&@mningen
med materiale < 2mm.

Zndringerne i redoxpotentialet for de to praver med forskellig kornstarrelse
efter tilfarsel af atmosferisk luft fremgar af figur 4.2. Heraf fremgar det at
redoxpotentialet faldt markant fra 180 mV til 117 mV over de fgrste 2 timer i
opslemningen med fraktionen < 2mm, hvorefter redoxpotentialet steg
forholdsvis hurtigt gennem forsggets neste 50 timer til 170 mV, hvorefter
stigningen fortsatte - om end noget langsommere - til 204 mV efter 244 timer.
Kurveforlgbet for opslemningen med fraktionen < 0,250 mm er
tilneermelsesvis det samme som for opslemningen med fraktionen < 2 mm.
Her forekommer ligeledes et markant fald i begyndelse af forsgget, fra 230
mV ved forsgget start til 190 mV efter 24 timer. Herefter stiger re-
doxpotentialet atter forholdsvis hurtigt over de naeste 24 timer til 228 mV,
hvorefter en svagere stigning satter ind og redoxpotentialet nar op pa 246 mv
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efter 244 timer, og saledes omkring 40 mV hgjere end for opsl&emningen med
fraktionen < 2mm. Forskellen i det malte redoxpotentiale for de to
opslemninger forbliver stort set ueendret gennem hele maleperioden, idet
redoxpotentialet hgjere og opslemningen generelt mere iltet for fraktionen <
250 mm end < 2mm.
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Figur 4.1. Udviklingen i pH-veerdien i opsleemninger fremstillet med kornstarrelser
henholdsvis < 2 mm og < 0,250 mm udtaget fra en kalkholdig sandprgve udtaget fra 42,5
meters dybde ved Praestbro, Nordjyllands Amt (DGU arkivnr. 18.310). Den oprindelige

sedimentprgve blev tgrret ved 105 °C forud for opdeling i kornsterrelser.
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Figur 4.2. Udviklingen i redoxpotentialet (E,) i opsleemninger fremstillet med
kornstarrelser henholdsvis <2 mm og < 0,250 mm. Prgverne stammer fra en kalkholdig
sandprgve udtaget i 42,5 meters dybde ved Praestbro, Norjyllands Amt (DGU arkivnr.
18.310). Den oprindelige sedimentprgve blev tgrret ved 105 °C forud for opdeling i
fraktioner.

4.1.1.1 Sammenfatning
Pa baggrund af resultaterne fra disse forsgg blev det besluttet at fortsatte
reaktivitetsundersggelsen med opslemninger tilberedt af partikler < 2mm, idet



nedknusning og findeling specielt synes at pavirke redoxpotentialet og dermed
iltforbruget i opslemningen.

4.1.2 Reaktivitetsforsgg med naturfugtige og tgrrede sedimenter

To forskellige forbehandlinger af sedimentprgver blev undersggt.
Naturfugtige pragver blev sigtet gennem en 2 mm sigte og herefter anvendt til
forsgg og ovntarre sedimentpraver blev tarret ved 105 °C til konstant veegt og
efterfalgende sigtet gennem en 2 mm sigte. Sidstnavnte prgvetype betegnes
herefter som tarre sedimentprgver.

De anvendte opsleemning blev som allerede naevnt fremstillet med en
sedimentmangde svarende til 125 g tgrret sediment i 500 ml demineraliseret
vand (milliQ gradient, Millipore). Derfor har det veeret ngdvendigt at justere
mengden af naturfugtigt prave pa baggrund det naturlige vandindhold
bestemt ved 105 °C hvorved samtlige forsgg er gennemfgrt med et jord-
vaskeforhold pad 1:4. Under tilferslen af ilt blev der gennemfgrt samtidige
malinger af pH og E,.

4.1.2.1 Reaktivitetsforsgg med sedimentprgve udtaget i 3 meters dybde ved
Davling, Vejle Amt

Udviklingen i pH-veerdien i opslemniger forberedt med henholdsvis
naturfugtig og ter prgve (< 2mm) fremgar af figur 4.3. 1 opslemningen med
naturfugtig preve var pH-vardien stort set konstant, omkring 8, gennem hele
forsggsperioden pa 120 timer. | opslemningen med den tarre prave blev pH-
veerdien indledningsvis malt til 6,5, hvorefter veerdien steg langsomt til 7,2
efter 120 timer hvorefter pH-veerdien forblev stort set ueendret til forsggets
afslutning efter 168 timer. Den malte pH-vardi i opslemningen med terret
prave var sdledes gennem hele forsggsperioden tet ved 1-1% enhed lavere end
de vardier der maltes i opslemningen med naturfugtig jord.
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Figur 4.3. Udviklingen i pH-veerdien i opsl&emninger med henholdsvis naturfugtig og

tarret prove, begge er <2 mm. Prgverne stammer fra en iltet, kalkfri sandprgve udtaget i
3 meters dybde ved Davding, Vejle Amt (DGU arkivnr. 97.952).

I figur 4.4 er udviklingen i redoxpotentialet vist for samme prgve fra Davding.
For begge opslemningen er redoxpotentialet ret stabilt gennem
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forsegsperioden (120 og 168 timer) hvor det ligger pa omkring 330 mV og
360 mV for henholdsvis den naturfugtige og den tgrre prgver.

Indholdet af sulfat (SO,*) i begge opslemningen ligger forholdsvis konstant
og tet pa 3 mg sulfat per liter gennem forsggsperioden pa 168 timer, figur
4.5.
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Figur 4.4. Udviklingen i redoxpotentialet (E,) i opsleemninger med henholdsvis
naturfugtig og terret sedimentprgve, begge <2 mm. Prgverne stammer fra en iltet,
kalkfri sandpreve udtaget i 3 meters dybde ved Davding, Vejle Amt (DGU arkivnr.
97.952).
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Figur 4.5. Udviklingen i koncentrationen af sulfat (SO,*) under tilfgrsel af ilt til
opslemninger med henholdsvis naturfugtig og terret prgve, begge <2 mm. Prgverne
stammer fra en iltet, kalkfri sandprgve udtaget i 3 meters dybde ved Davding, Vejle Amt
(DGU arkivnr. 97.952).

4.1.2.2 Reaktivitetsforsgg med sedimentprgve udtaget i 49 meters dybde ved
Davling, Vejle Amt

I figur 4.6 er udviklingen i pH-veerdien vist for opslemninger med
henholdsvis naturfugtig preve og tarret prgver stammende fra en reduceret,
kalkholdig lerprgve fra 49 meters dybde ved Davding, Vejle Amt. For



opslemningen med den naturfugtige preve aftager pH-veerdien indenfor de
farste 24 timer fra 9,3 til 8,7 hvorefter den forbliver stort set uendret gennem
frem til forsggets afslutning efter 120 timer. | opslemningen med torret
sedimentprgve stiger pH-vardien fra 8,2 ved forsggets begyndelse til 8,8 efter
24 timer hvorefter pH-veerdien forbliver stort set uendret frem til forsggets
afslutning efter 168 timer.
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Figur 4.6. Udviklingen i pH-veerdien under tilfarsel af ilt til opsleemninger med
naturfugtig og tarret prave, begge < 2 mm. Prgverne stammer fra en reduceret,
kalkholdig lerprgve udtaget i 49 meter ved Davding, Vejle Amt (DGU arkivnr. 97.952).

Den samtidige udvikling i redoxpotentialerne i opslemninger med naturfugtig
og terret sedimentprave fremgar af figur 4.7. Det ses pa figuren, at
redoxpotentialet i opslemningen med den naturfugtige prgve stiger fra 190
mV til 230 mV gennem forsaget, hvilket tyder pa at tilfarslen overstiger
forbruget af ilt, hvorved gradvis mere iltrige forhold bygges op. Udviklingen i
redoxpotentialet antyder ligeledes at forbruget af ilt er forholdsvis stort,
dersom stigningen i potentialet sker forholdsvis langsomt. | opsleemningen
med den tgrrede pragve sker der et fald i redoxpotentialet fra 270 mV til 180
mV indenfor de farste 48 timer hvorfor forbruget af ilt her synes at vaere
stgrre end den tilfarte mengde, med stadig mere reducerende forhold op i
opsleemningen til fglge. Ved afslutningen af forsgget, efter 168 timer, maltes et
redoxpotentialet pa 171 mV.

23



24

500
® Naturfugtig = Tar

400 A
S
E 300 ~
e
w

[ ]
200 4 °
100 T T T
0 50 100 150 200

Tid (timer)
Figur 4.7. Udviklingen i redoxpotentialet (E;) under tilfgrsel af ilt til opsleemninger med
henholdsvis naturfugtig og tarret sedimentprgve, begge < 2 mm. Prgverne stammer fra
en reduceret, kalkholdig lerpreve udtaget i 49 meter ved Davding, Vejle Amt (DGU
arkivnr. 97.952).

Lobende malinger af sulfatindholdet i opsleemningerne i forbindelse med
tilfgrslen af ilt fremgar af figur 4.8. | opslemningen med den naturfugtige
preve stiger koncentrationen af sulfat fra 210 mg sulfat pr. liter malt efter 72
timer til 340 mg sulfat pr. liter malt efter 168 timer. | opslemningen med den
tarre prgve sker der ligeledes en stigning i indholdet af sulfat, fra 143 mg
sulfat malt efter 72 timer til 291 mg sulfat malt efter 264 timer. | begge prever
ma det antages at stigningen i indholdet af sulfat er knyttet til en iltning af
prgvens oprindelige indhold af pyrit.
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Figur 4.8. Udviklingen i koncentrationen af sulfat (SO,*) under tilfgrsel af ilt til
opsleemninger med henholdsvis naturfugtig og tarret sedimentprgve, begge praver er <
2 mm. prgverne stammer fra en reduceret, kalkholdig lerprgve udtaget i 49 meter ved
Davding, Vejle Amt (DGU arkivnr. 97.952).

4.1.2.3 Reaktivitetsforsgg med sedimentprgve udtaget i 60 meters dybde ved
Davling, Vejle Amt

Udviklingen i pH-veaerdien malt i opslemninger med henholdsvis naturfugtig
og tarret sedimentprgve udtaget i 60 meters dybde ved Davling i Vejle Amt
fremgar af figur 4.9. | begyndelsen af forsgget er de malte pH-veerdier
forholdsvis ens i de to opslemninger, omkring 7,5. Den malte pH-vardi i



opslemningen med tarret prgve forbliver stort set uendret gennem hele
forsgget mens pH-veardien i opslemningen med den naturfugtige prgve stiger
markant efter de farste 48 timer til 8,4, hvorefter pH-vaerdien atter aftager og
nar en veerdi pa 7,8 efter 120 timer. Stigningen i pH-verdien efter de farste
48 timer af forsgget kan formodentligt forklares ved iltning af organisk
materiale, der er forholdsvis hgijt i denne prgve med et indhold pa 4,3 % C.
Omsatningen af organisk stof treeder tydeligst frem i forsggets 24 til 48 timer
hvorefter en del af den forggede mangde alkalinitet antagelig skjules ved en
samtidig dannelse af syre i forbindelse med iltning af pyrit. En mindre
mikrobiologisk aktivitet i den tgrrede prgve som falge af opvarmning til 105
°C er antagelig arsagen til at stigningen i pH-veerdien her er langt mindre
udtalt i denne opslemning end tilsvarende for opsl&emningen med den
naturfugtige prave.

Opslemningen med den tgrrede jord har et svagt hgjere redoxpotentiale (241
mV) end opslemningen med den naturfugtige prgve (220 mV) ved
begyndelsen af forsgget, figur 4.10. Herefter aftager redoxpotentialet for
opslemningen med den tgrre jord gennem forsggets farste 48 timer til 214
mV hvorefter redoxpotentialet atter stiger, om end meget svag til 268 mV, ved
forseget afslutning efter 168 timer. Denne stigning tyder pa at meengden af ilt
der tilfares opsleemningen er lidt hgjere end den mangde der forbruges. |
opslemningen med den naturfugtige prave hvor den mikrobielle aktivitet
antages at vaere stgrre forbruges den tilfgrte ilt og farst ved forsggets
afslutning efter 125 timer begynder redoxpotentialet til stige og er her 311
mV.
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Figur 4.9. Udviklingen i pH-veerdien i opsleemninger fremstillet med henholdsvis
naturfugtig og tarret sedimentpreve, begge med partikler < 2 mm. Prgverne stammer fra
en reduceret prgve af glimmerler udtaget i 60 meter ved Davding, Vejle Amt (DGU
arkivnr. 97.952).
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Figur 4.10. Udviklingen i redoxpotentialet (E,) i opsleemninger fremstillet med
henholdsvis naturfugtig og terret sedimentprave, begge med partikler < 2 mm. Praverne
stammer fra en reduceret prgve af glimmerler udtaget i 60 meter ved Davding, Vejle Amt

(DGU arkivnr. 97.952).

Indholdet af sulfat i opslemningerne steg markant, figur 4.11. For
opslemningen med den naturfugtige prgve steg koncentrationen fra 167 mg
pr. liter malt efter 72 timer til 279 mg sulfat pr. liter efter 168 timer. |
opslemningen med den tarrede prgve hvor den tilfgrte ilt i mindre grad
forbruges ved mikrobiel omsatning af organisk stof stiger koncentrationen af
sulfat fra 362 mg pr. liter efter 24 timer til 643 mg sulfat pr. liter efter 264

timer.
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Figur 4.11. Udviklingen i koncentrationen af sulfat (SO,*) i opsleemninger fremstillet med
henholdsvis naturfugtig og terret sedimentprave, begge med partikler < 2 mm. Praverne
stammer fra en reduceret prgve af glimmerler udtaget i 60 meter ved Davding, Vejle Amt

(DGU arkivnr. 97.952).

4.1.2.4 Sammenfatning

Pa baggrund af forsggene med prgverne fra Davding hvor det viste sig at
terringen pavirkede prgvens naturlige egenskaber, ved bl.a. den mikrobielle
aktivitet, blev det besluttet at gennemfare de fglgende reaktivitetsforsgg med



naturfugtige sedimentpraver sigtet gennem en 2 mm sigte. Sedimentpraver
der forud for forsggene blev opbevaret nedfrossen blev opbevaret i kgleskab
ved ca. 5 °C i en uge forud for analyse for at etablere prgvens oprinde
mikrobielle egenskaber.

4.1.3 Reaktivitetsforsgg med sedimenter fra Ringkabing Amt

4.1.3.1 Reaktivitetsforsgg med sedimentprgve udtaget i 8,85-9,35 meter ved Uhre,
Ringkebing Amt

Udviklingen i pH og redoxpotentiale i en opsleemning med naturfugtigt jord
fra Uhre (DGU arkivnr. 104.2404) fremgar af figur 4.12. pH-veerdien i
opsleemningen er forholdsvis konstant, omkring 7,1 , gennem hele
forsggsperioden. Redoxpotentialet blev ved begyndelsen af forsggets malt til
403 mV og faldt svagt gennem forsgget til 307 mV efter 243 timer. Forbruget
af ilt i denne iltede sedimentprave kan bl.a. skyldes et forbrug foranlediget af
mikrobiel aktivitet og/eller iltning af jernforbindelser, der kun meget langsomt
iltets under naturlige forhold.
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Figur 4.12. Udviklingen i pH og redoxpotentialet (E,) i en opsleemning fremstillet med
naturfugtig sedimentprgve, < 2 mm. Prgven stammer fra en iltet, kalkfri sandprgve
udtaget fra boringen DGU arkivnr. 104.2404 i dybden 8,85-9,35 meter ved Uhre,
Ringkebing Amt.

4.1.3.2 Reaktivitetsforsag med sedimentprgve udtaget i 25,15-25,65 meter ved
Uhre, Ringkebing Amt

Udviklingen i pH og redoxpotentialet under tilfarsel af ilt til en opsleemning af
naturfugtig, reduceret ler fra dybden 25,15-25,65 m ved Uhre (DGU arkivnr.
104.2404) fremgar af figur 4.13. Her ses pH-vardien i opslemningen at falde
markant gennem forsggsperioden, fra 7.1 ved forsggets start til 4,5 ved afslut-
ningen af forsgget efter 195 timer.

Redoxpotentialet i opsleemningen falder svagt gennem forsggets farste 96

timer til hvorefter redoxpotentialet atter stiger svagt til ca. 350 mV efter 195
timer.

27



28

400

T300 _
>
E
I
T 200
4 . . . 100
0 50 100 150 200

Tid (timer)
Figur 4.13. Udviklingen i pH og redoxpotentialet (E,) i en opsleemning fremstillet med
naturfugtig sedimentprgve, < 2 mm. Prgven stammer fra reduceret ler udtaget fra
boringen DGU arkivnr. 104.2404 i dybden 25,15-25,65 meter ved Uhre, Ringkgbing Amt.

4.1.3.3 Reaktivitetsforsgg med sedimentprgve udtaget i 13,2-13,7 meter ved Uhre,
Ringkebing Amt

Udviklingen i pH og redoxpotentiale i opsleemningen af naturfugtig iltet
sandprgve udtaget i dybden 13,2-13,7 m ved Uhre, Ringkgbing amt, (DGU
arkivnr. 94.2757) fremgar af figur 4.14. Her ses pH-vardien at forblive
konstant omkring 8,9 gennem hele forsgget. Redoxpotentialet varierer
ligeledes kun lidt og ligger pa omkring 270 mV. Som ventet betyder tilfarselen
af ilt meget lidt for savel pH som redoxpotentiale for denne iltede sandprgve.
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Figur 4.14. Udviklingen i pH og redoxpotentialet (E,,) i en opsleemning med naturfugtig
sedimentprgve, < 2 mm. Prgven stammer fra en iltet sandprgve udtaget fra boringen
DGU arkivnr. 94.2757 i dybden 13,2-13,7 meter ved Uhre, Ringkgbing Amt.

4.1.3.4 Reaktivitetsforsgg med sedimentpreve udtaget i 8,45-8,70 meter ved
Brande, Ringkabing Amt

Udviklingen i pH og redoxpotentialet i opslemningen med en reduceret

sandpreve udtaget i dybden 8,45 — 8,70 m ved Brande i Ringkebing Amt
(DGU105.1798) fremgar af figur 4.15. Det ses pa figuren, at pH falder



gennem forsgget, fra en verdi pa 8,5 ved begyndelsen af forsgget til 7,3 ved
afslutning af forsgget efter 243 timer. Samtidig stiger redoxpotentialet fra 264
mV ved begyndelsen af forsgget til 292 mV ved afslutningen af forsgget. De
forholdsvis hgje pH-veerdier indledningsvis i forsgget tyder pa at der dannes
alkalinitet som falge at mikrobiel aktivitet og senere betyder iltningen af bl.a.
pyrit at der samlet set sker et fald i pH-veerdien. Udviklingen i
redoxpotentialet mod stadig hgjere veerdier tyder pa at tilfgrslen af ilt
overstiger forbruget til savel mikrobielle processer som iltningen af
reducerende forbindelser, hvilket ogsa er i overensstemmelse med et
forholdsvis lavt indhold af reducerende forbindelser i denne sedimentprgve.
Séledes steg indholdet af sulfat i veesken fra opsl&emningen fra 3,5 mg pr. liter
ved begyndelsen af forsgget til 10 mg pr. liter ved slutningen af forsgget (data

ikke vist).
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Figur 4.15. Udviklingen i pH og redoxpotentialet (E;) i en opsleemning fremstillet med
naturfugtig sedimentprgve, < 2 mm. Prgven stammer fra iltet sandpreve udtaget fra
boringen DGU arkivnr. 105.1798 i en dybde af 8,45-8,70 meter ved Brande, Ringkabing
Amt.

4.1.4 Reaktivitetsforsgg med sedimenter fra Roskilde Amt

4.1.4.1 Reaktivitetsforseg med sedimentprgve udtaget i 5 meter ved Lille-
Skensved, Roskilde Amt

Udviklingen i pH og redoxpotentiale i en opslemning med sedimentprgve
udtaget i 5,0 meter ved Lille-Skensved, Roskilde Amt (DGU arkivnr.
212.1308), fremgar af figur 4.16. pH-verdien i opslemningen steg fra 8,5 til
9,1 gennem de farste 93 timer, hvorefter verdien atter aftog jeevnt gennem
resten af forsgget, til 8,6 efter 240 timer. Dette forlgb tyder pa, at der i
begyndelsen sker en iltning af let tilgeengeligt organisk stof (ved forsggsstart
0,17 % C), hvorefter andre processer synes at styre udviklingen i pH,
herunder iltningen af pyrit, der ved begyndelsen af forsgget udgjorde 0,32 %
FeS,.

Redoxpotentialet er ved begyndelsen af forsgget malt til 254 mV, hvorefter
det aftager markant gennem de fgrste 22 timer til 200 mV og yderligere
aftager - om end svagere - til 176 mV efter 93 timer, hvorefter
redoxpotentialet atter stiger gennem resten af forsggsperioden til 210 mV efter
240 timer.
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4.1.4.2 Reaktivitetsforsgg med sedimentprgve udtaget i paleocent kalk ved Kage,
Roskilde Amt

Udviklingen i pH og redoxpotentiale i en opsl&emninger med paleocant kalk
fra Kgge, Roskilde Amt (DGU arkivnr. 212.1310), fremgar af figur 4.17. Den
paleoczne kalk er karakteriseret ved yderst ringe indhold af reducerende
forbindelser samt et lille indhold af organisk stof.

I begyndelsen af forsgget er pH-vaerdien 8,8 og veerdien stiger svagt gennem
forsaget til 9,1 efter 384 timer.

Samtidig med at der indtraeder en svag stigning i pH-vardien sker der et svagt
fald i redoxpotentialet i opsleemningen, fra 239 mV ved begyndelsen af
forsgget til 183 mV ved slutningen af forsgget, svarende til 384 timer.
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Figur4.16. Udviklingen i pH og redoxpotentialet (E,) i en opslemning fremstillet med
naturfugtig sedimentprave, < 2 mm. Prgven stammer fra en reduceret kalkholdig
lerprave udtaget fra boringen med DGU arkivnr. 212.1308 i dybden 5,0 meter ved Lille-
Skensved, Roskilde Amt.



9. ° ® e 11400
o 0o 0 °
8 ]
+ 300 ’é
S 71 =
) m » w
6 - m N
. - + 200
o
5 ]
® pH m Eh
4 ; . . 100
0 100 200 300 400
Tid (timer)

Figur 4.17. Udvikling i pH og redoxpotentialet (E;) i en opsleemning fremstillet med
naturfugtig sedimentprgve, < 2 mm. Prgven stammer fra boringen DGU arkivnr. 212.1310
og er udtaget fra paleocaent kalk i en boring ved Kage, Roskilde Amt.

4.1.5 Reaktivitetsforsgg med sedimenter fra Arhus Amt

4.1.5.1 Reaktivitetsforsag med sedimentprave udtaget i 32,0-32,5 meter ved
Boulstrup, Arhus Amt

Udviklingen i pH og redoxpotentiale i opslemningen af sediment fra iltet sand
udtaget i dybden 32-32,5 m ved Boulstrup, Arhus Amt; (DGU arkivnr.
108.241) fremgar af figur 4.18.

Her fremgar det at pH-vaerdien i opsl&@mningen stiger en anelse fra 8,4 ved
forsagets start til 8,6 efter 46 timer hvorefter der sker et generelt fald til 7,7
malt efter 384 timer. Redoxpotentialet er malt til 295 mV ved begyndelsen af
forsgget hvorefter det aftager til 232 mV efter 22 timer for atter at stige til 250
mV efter 384 timer. Den tilferte ilt bruges saledes til at opbygge gradvis mere
iltrige forhold i denne opsleemning.
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Figur 4.18. Udviklingen i pH og redoxpotentialet (E,) i en opsleemning fremstillet med
naturfugtig sedimentprgve, < 2 mm. Prgven stammer fra iltet sand udtaget fra boringen
DGU arkiv nr. 104.2404 i dybden 32,0-32,5 meter ved Boulstrup, Arhus Amt.

4.1.5.2 Reaktivitetsforsgg med sedimentpreve udtaget i 57,0-57,5 meter ved
Boulstrup, Arhus Amt

Udviklingen i pH og redoxpotentiale i opsleamningen med naturfugtigt
sediment fra dyben 57,0-57,5 m fra Broulstrup, Arhus Amt (DGU arkivnr.
108.241) fremgar af figur 4.19.

I denne opslemning er udgangsverdien for pH malt til 8,8, hvorefter den
stiger til 9,1 efter 22 timer. Dette niveau holdes frem til 215 timer efter
forsggsstart hvor pH-veardien atter begynder at aftage svagt til 8,41 malt efter
384 timer. Forlgbet antyder at der der indledningsvis sker en mikrobiel
omdannelse af organisk stof og en samtidig dannelse af alkalinitets samt en
iltning af pyrit, der i sidste del af forsgget markeres for Redoxpotentialet er
malt til 222mV ved begyndelsen af forsaget hvorefter det aftager til 176 mV
efter 22 timer hvorefter det holder sig nogen lunde konstant indtil afslutningen
af forsgget, svarende til 384 timer. Tilfarslen af ilt svarer saledes til den
mangde der anvendes mikrobielle og kemiske processer i dette sediment.
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Figur 4.19. Udviklingen i pH og redoxpotentialet (E,,) i en opsleemning med naturfugtig
sedimentprgve, < 2 mm. Prgven stammer fra boringen DGU arkivnr. 104.2404 i dybden
57,0-57,5 meter ved Broulstrup, Arhus Amt.



5 Samlet vurdering af reaktivitets-
forsggene

| forbindelse med disse indledende undersggelser af sedimenters reaktivitet er
der inddraget sedimenter med forskellige geokemiske og mineralogiske
egenskaber fra forskellige steder i Danmark.

Undersgagelser viste at det var hensigtsmaessigt at begreense forbehandlingen af
de anvendte sedimentprgver, idet forbehandlingen i sig selv kunne
afstedkomme @ndringer i pravens savel mikrobielle som mineralogiske
egenskaber og som dermed i betydeligt omfang kunne indvirke pa udviklingen
i bl.a. pH og Eh under tilfarsel af ilt. Saledes viste det sig at en nedknusning af
prgvematerialet til < 250 nm blotlagde mineralflader og som dermed
pavirkede redoxpotentialet i et omfang der ikke kunne erkendes i det sigtede
prgvematerialet < 2 mm. Begge pregver stammede fra en reduceret sandprgve.
En opvarmning af sedimentprgven til 105 °C forud sigtning e&ndrede markant
de mikrobielle forhold og farte bl.a. til et mindre iltforbrug end for den ikke
opvarmede prgve.

Reaktivitetsforsggene er saledes gennemfagrt med naturfugtige sedimenter, der
forud for brug blev sigtet og kun fraktionen < 2 mm er efterfglgende anvendt i
opslemninger af med vand. Indhold af stgrre partikler var ikke muligt ved den
valgte forsggsopstilling. 1 opslemningerne var forholdet mellem sediment og
vand 1:4, beregnet pa baggrund af ovntgr (105 °C) jords veegt, hvorved der
blev taget hensyn til forskelle i det naturlige vandindhold. Ved anvendelse af
praver, der blev opbevaret nedfrossen, blev prgverne opbevaret i kgleskab
gennem en uge far end preven blev anvendt til forsgg, med henblik pa i videst
mulig omfang at genetablere sedimentprgvens mikrobielle egenskaber.

Reaktivitetsforsggene med naturfugtige, iltede sedimentpraver viste ingen eller
kun svage @ndringer i de malte pH-vardier og redoxpotentialer gennem
forsggsperioden. Dette var ligeledes ventet dersom det oprindelige indhold af
reducerende forbindelser formodes allerede opbrugt ved naturlige processer.
De sma @&ndringer der blev bemarket kan bl.a. for pH-vaerdien skyldes at der
som fglge af frysning af prgven er sket en &ndring i bindingen af det
organiske stof, hvorved det er blevet mere biotilgengeligt. Desuden kan det
teenkes at tilbageblevne reducerede forbindelser i iltede sedimentet ikke
umiddelbart eller kun uhyre langsomt iltes ved den almindelige ilttransport
gennem jordlagene men som ved massiv pavirkning af ilt lader sig ilte.
Mulighederne for iltning kan selvfalgelig ogsa veere gget som falge af
opsplitningen/sigtningen af sedimentprgven, hvorved reducerede forbindelser
eventuelt er blevet blotlagt.

I opsleemninger med naturfugtige reducerede sedimentpraver sker der typisk
en stigning i pH-veerdien i begyndelsen af forsgget, antagelige som falge af
mikrobiel omsatning af organiske stof og en heraf fglgende
alkalinitetsfrigivelse. Hvor markant denne forggelse bliver vil afhaenge af savel
mangden som sammensatningen af det tilstedevaerende organiske stof. |
sedimenter der ligeledes indeholder pyrit vil stigningen i pH-verdien i
opslemningen blive mindre nar der samtidig sker en syredannelse i
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forbindelse med iltningen af pyrit. | sedimenter med lav bufferkapacitet kan
iltningen af pyrit resultere i et betydeligt fald i pH-veaerdien i opsleemningen,
som ved Uhre fra pH omkring 7 til pH omkring 4 efter tilfarsel af ilt over 195
timer.

Ved de malte parametre er det saledes vanskeligt at opdele de forskellige
procesforlgh. Samtidige malinger af bl.a. alkalinitet og sulfat vil kunne hjelpe
til at afklare bl.a. iltningen af organisk stof og pyrit. En tilpasning af
forsggsmetoden vil ligeledes kunne gge kendskabet til hvornar og i hvilket
omfang iltningen af ferrojern-holdige forbindelser seetter ind i sammenligning
med iltningen af reducerende forbindelser som bl.a. organisk stof og pyrit.

Et flertal af reaktivitetsforsggene viser generelt faldende eller eventuelt stabile
redoxpotentialer hvilket tyder pa at den tilfarte mangde ilt har modsvaret eller
veret mindre end det iltforbrug der var i opslemningen. Langerevarende
forsag vil kunne vise hvornar iltbehovet aftager og redoxpotentialet i
opslemningen atter stiger.



6 Fremtidige undersggelser

Pa baggrund af de foreliggende forsaggsresultater vil det kunne anbefales at
gennemfgre supplerende undersggelser af reducerende prgver med forskellige
mineralogiske egenskaber, ved bl.a. indhold af organisk stof, pyrit og
ferrojernforbindelser. Reaktivitetsundersggelserne skal om muligt planlaegges
til at have en varighed minimum svarende til at en stigning i redoxpotentialet
begynder at kunne registreres. Desuden vil det veere veaerdifuldt at supplere de
her anvendte malinger af pH og redoxpotentiale med analyser af delprever af
opslemningen ved bl.a. alkalinitet, oplgst organisk stof, oplast kvelstof, sulfat
samt ferrojern gennem forsggsperioden for derigennem at gge kendskabet til
den tidsmeaessige udbredelse af de forskellige processer. De tre farstnavnte
parametre knyttet sig specielt til iltningen af organisk stof, mens sulfat knytter
sig til iltningen af pyrit og ferrojern til iltningen af jernholdige mineraler.
Dertil kommer malinger af for eksempel tungmetaller, der frigives i
forbindelse med oxidationen af sedimenterne. Ved leengerevarende forsgg kan
det overvejes at lade iltningen ske ved tilfgrsel af almindelig atmosferisk luft,
for dels at reducerer udgifterne dels i hgjere grad efterligne iltningsforlgbet
under naturlige forhold. Ligeledes vil det veere hensigtsmaessigt at anvende
forskellige forsggstemperaturer for nogle fa udvalgte pragver for derigennem at
beskrive proceshastigheden som supplement til forsggene ved stuetemperatur
hvor der i hgjere grad legges vaegt pa procesforlgbet.
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