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Forord

Formélet med dette projekt har varet at tilvejebringe eri_ del af det
tekniske grundlag for en revision af Miljostyrelsens bekendtgerelse
nr. 568 af 6. december 1983 om anvendelse af slagger og flyveaske

'("Slaggebekendtgarelsen"). Projektet omhandler en risikoscreening

af slagge fra affaldsforbrending for marine recipienter og grundvand.

Projekfets resultater vil blive inddraget i det igangvaerende projekt
"Vurdering af slagge fra affaldsforbranding”, der har til formél at
opstille de samlede anbefalinger til revision af bekendtgerelsen.
Projektet forventes publiceret primo 1993.

Projektet er finansieret af Miljostyrelsen og udfert af Vandkvalitets-
instituttet, ATV (VKI). Projektforlobet har veret fulgt af en
styregruppe med reprasentanter fra VKI og Miljestyrelsen.

Projektet fokuserer pd udvaskeligheden af sporelementer i de ca.
500.000 tons slagge, der &rligt produceres pé danske forbrendingsan-
lzg. De i projektet behandlede sporelementer er: Arsen (As), barium
(Ba), bly (Pb), cadmium (Cd), kobber (Cu), krom (Cr), kviksolv
(Hg), molybdzn (Mo), nikkel (Ni), selen {Se), tin (Sn) og zink (Zn)
samt nogle uorganiske salte, herunder specielt klorid (CI) og sulfat
(SO). :

“Selv om projektets umiddelbare formal har veret sammenhang med

anvendelse/deponering af slaggen, er den fremstillede viden om
sporelementernes mobilitet med videre af si almen karakter, at den
vil kunne finde anvendelse i andre sammenhange. Endvidere er det
Miljostyrelsens vurdering, at den anvendte risikoscreening som
vurderingsgrundlag vil kunne anvendes i andre sammenhange end
for slagger. Miljestyrelsen har derfor valgt at udgive projektet som
Miljeprojekt.

" Der er i projektet set pi sporelementernes uorganiske forbindelser

under forskellige hydrogeokemiske forhold (geologiske sedimentty-

. per, pH og redoxforhold). I projektet peges der i relation til slaggens

indhold af organisk (uforbrandt) materiale blandt andet pa, at

. udvaskning af sporelementer bundet til organiske forbindelser i

perkolatet, for eksempel som mere eller mindre stabile organiske
komplekser, bgr undersgges nermere.

Risikoscreeningen er foretaget i 3 forskellige anvendelses/depone-
ringssituationer: Deponering pé land (kystnzr deponering), havneop-
fyldning (marin deponering) samt som stabiliseringsmateriale ved sti-
og vejanlzg. ~

Miljostyrelsen







Sporelementer

| Form&l

1. Resumé

P4 danske forbrandingsanlzg produceres &rligt omkring 500.000
tons slagger, der skal nyttiggeres eller deponeres under sundheds- og
miljomassige forsvarlige forhold. Det er kendt, at der ved anven-
delse/deponering af slagger kan udvaskes sporelementer, salte samt
orgamske forbindelser.

I naervaarende projekt indgir felgende pdtentielle forureningskom-
ponenter:

Sporelementerne arsen, barium, bly, cadmium, kobber, krom, -
kvikselv, molybdan, nikkel, selen, tin og zink samt nogle uorgamske
salte, herunder specielt klorid og sulfat.

Formélet med naerva:rende projekt formdl er at beskrive eksisterende
viden om udvalgte sporclementers og saltes udvaskelighed fra slagge
(afsnit 5) samt mobilitet i jord med fokus pd de hydrogeokemiske
processer (afsnit 6 og 7). Der er i de to sidstnzvnte afsnit lagt vagt
p4 en generel beskrivelse af sporelementernes mobilitet, siledes at
den indsamlede viden kan anvendes i andre sammenhzange.

Sporelementernes mobilitet og transport athnger af de hydrogeoke-
miske (geologisk sedimenttype, pH, redoxforhold) samt de hydrogeo--
logiske forhold. I afsnit 8 er der opstillet en r&kke hydrogeologiske

' scenarier, der er reprzsentative for danske forhold, med henblik pa

at vurdere sporelementemes transport (mobilitet) i aqu1feren ‘
Koncentrationsniveauet af forureningskomponenterne i miljoet

(eksponeringskoncentrationen) er siledes bestemt af sporelementernes

og saltenes udvaskelighed fra slagge, mobilitet i jord samt transport

i miljeet (grundvand og overﬂaderec1p1ent)

Kritiske koncentrationsniveauer i miljget kan relateres til sporele-

menternes egenskaber. I afsnit 9 beskrives sporelementernes
bioakkkumulerende egenskaber. I afsnit 10 er der fastsat nogle
kritiske koncentrationsniveauer (screeningsvardier) i overfladereci-
pienter. Disse er primert baseret pd akvatisk toksicitet. I afsnit 11
er der tilsvarende. sammenstillet screeningsvardier for dnkkevand
(dnkkevandskvalltetshltener)

Ved sammenstilling af data om sporelementernes og saltenes
udvaskelighed med kritiske koncentrationsniveauer i drikkevand og
marine recipienter er der foretaget en relativ vurdering (risikoscree-

ning) af sporelementernes miljofarlighed: Risikoscreeningen er

foretaget for tre principielle anvendelses-/deponeringssituationer med
henblik pd at vurdere den nuvarende praksis.. Anvendelse som
stabiliseringsmateriale ved byggeri og i veje, marin opfyldning (for
eksempel i havne) med slagge samt kystna:r deponenng af forbran-

_ dmgsslagge




Konklusioner og
anbefalinger

Totalindhold

Kriterier

Organisk indhold

Sammensetning af -
organisk indhold

Det har ikke varet muligt, og det er da heller ikke projektets formal,
at opstille og anbefale koncentrationsniveauer i slagge af de enkelte
sporelementer i relation til sporelementernes og saltenes miljofar-
lighed. En fastsattelse af krav til koncentrationsniveauer i slagge ber
foretages ud fra en teknisk/faglig vurdering samt ud fra en rekke
samfundsekonomiske afvejninger.

Projektets formal har varet at tilvejebringe en del af det tekniske
grundlag for en revision af Miljostyrelsens bekendtgeorelse nr. 568 af
6. december 1983 om anvendelse af slagger og flyveaske til bygge-

- og anlegsformal ("Slaggebekendtgerelsen"). Dette projekt omhandler

alene slagger fra affaldsforbrending.

Pa grundlag af de fundne resultater kan folgende hovedkonklusioner
og anbefalinger fremdrages:

Der er -ingen direkte sammenh@ng mellem affaldsforbrendings-
slaggernes totalindhold af for eksempel sporelementer og udvas-
keligheden af disse sporelementer fra slaggerne. Det samme
gelder for det sikaldte "totalindhold" af sporelementer bestemt
efter oplukning efter DS 259 som foreskrevet i Slaggebekendt-
gorelsen. Ved sidstnzvnte metode bestemmes for de fleste
sporelementers vedkommende kun en del af totalindholdet.

Kriterierne for affaldsforbrendingsslaggernes kvalitet i forbindelse
med anvendelse af disse har til formdl at beskytte omgivelserne
mod stoffer udvasket fra slaggerne. Disse kriterier kan eventuelt

~ baseres pd en undersogelse/vurdering af den potentielle eller reelle
udvaskelighed af relevante udvalgte stoffer (det vil sige ud-
-vaskningsforsgg) udover en bestemmelse af “"totalindholdet" af
disse stoffer. Det er i dag nedvendigt, at der opbygges et
erfaringsmateriale vedrerende udvaskningsforholdene for danske
affaldsforbrendingsslagger. Ved en eventuel 2ndring af eller en
supplering af de eksisterende kriterier anbefales det, at denne
indsats koordineres med den internationale udvikling pa dette
omréade.

Affaldsforbrendingsslaggernes indhold af organisk (uforbraendt)
materiale kan have betydning for udvaskeligheden af sporelemen-
ter, bade direkte gennem kompleksdannelse og indirekte gennem
mikrobiel aktivitet og deraf folgende ®ndringer i porevandets
redoxpotentiale. Det anbefales, at dette aspekt undersoges
nzrmere med henblik pd en vurdering af, om der bor stilles krav
til slaggens indhold af organisk stof (for eksempel udtrykt som
glodetab). Slaggernes indhold af organisk stof er i1 nogen grad et
udtryk for forbr@ndingsprocessens effektivitet.

Perkolat fra udlagte eller deponerede slagger indeholder moderate
til smd mangder sporelementer samt varierende, men ofte betyde-
lige m&ngder sulfater og klorider, og det kan desuden indeholde
vasentlige mangder organisk materiale (NVOC) og ammoniak-




Flyveaske

Risikoscreening

grundvand

Risikoscreening
- kystnert

Risikoscreening

havneopyfyldning

Vandkvalitets-
kriterier

kvelstof. Der foreligger kun sparsomme oplysninger om den

- specifikke sammensatning af perkolatets indhold af organisk stof,

og det vurderes hensigtsmassigt, at dette undersoges nzrmere.

Indholdet og udvaskeligheden af en rekke sporelementer og salte

er vasentligt sterre i flyveaske end i slagger fra affaldsfor-

branding. Maengden af flyveaske er lille sammenlignet med

mangden af slagger, og i lebet af forbrendingsprocessen sker der
en vis opkoncentrering af miljeskadelige stoffer fra affaldet i
flyveasken i forhold til slaggen.

Veden féstsattelse af betingelser for slaggeanvendeise ber der ske
en vurdering af den potentielle og reelle mifjemassige belastning
bade pa kortere og pa langere sigt.

- Den udforte risikoscreening har vist, at de forholdsvis sterste ri-

sici i forhold til udnyttelige grundvandsressourcer ved anvendelse
af slagger pa land synes at udgeres af bly, cadmium, kviksalv,
klorid og sulfat. Ogsa selen, kobber og ammoniak samt "organisk
stof" kan udgere problemer i forhold til drikkevandsressourcen,
men dette bor undersgges narmere. Det skal dog bemarkes, at

kvikselvindholdet i perkolat fra slagger er vanskehgt at mile og .

mé forventes at falde yderhgere i fremuden

Undersoggelsen har vist, at risikoen for udsivning af vaesentlige
mengder sporelementer til den marine recipient generelt er yderst
begranset ved kystner anvendelse eller deponering af slagge. En
kystner placering defineres her som et sted nzr kysten, imellem
hvilket og kysten der ikke findes udnyttelige grundvandsressour-
cer. Foruden sporelementer ber der ved en kystnzr deponering
fokuseres pa udsivning af organisk materiale og kvelstof.

Risikoscreeningen har desuden vist, at de forholdsvis storste risici
i forhold til marine récipienter i forbindelse med slaggeanvendel-
ser direkte i marine omgivelser (for eksempel havneopfyldninger)
synes at udgeres af kobber, bly og kvikselv samt nikkel og

" cadmium. Ogsi her galder ovenstéende bemarkning vedrerende

kviksolv.

Ved en vurdering af de mﬂj;amaesmge risici ved marine anvendel-
ses- (og deponerings)former for slagger ber sdvel sporelementer—
nes toksiske effekter pd akvatiske organismer som deres bioak-
kumulerende egenskaber tages 1 betragtning. :

- Gennem projektforlgbet er der identificeret et generelt behov for
- en fastsettelse af vandkvalitetskriterier for en rakke sporelemen-

ter i ferske og marine recipienter. Et sidant arbejde kunne foregd

bade nationalt og i EF-regi. En fastszttelse af vandkvalitetskriteri- .

er samt principper herfor vil kunne gere risikoscreeninger, som

de heri foretagne, mindre konservative,

Ve
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2. Indledning og béggrund |

- Denne rapport er udarbejdet af Vandkvalitetesinstituttet, A"I"V,‘ (VKI)

som baggrundsmateriale i forbindelse med en revurdering af de’
nuverende regler for anvendelse af affaldsforbrandingsslagger, som
de er beskrevet i "Bekendtgerelse om anvendelse af slagger og
flyveaske". 1 rapporten vurderes de miljemassige aspekter ved nyt-
tiggarelse og deponering af slagger i henhold til den nuvarende
praksis. Vurderingen er specielt rettet med drikkevandsressourcen og
de marine recipienter.

Pa danske affaldsforbrendingsanleg produceres arligt omkring
500.000 tons slagger, som skal nyttiggeres eller deponeres under
miljg- og sundhedsmessigt forsvarlige forhold. Det er kendt, at der
i forbindelse med anvendelse af slagger kan udvaskes: sporelementer,
salte samt organiske forbindelser (stof).

Det blev i folgegruppen besluttet, at rapporten skal begraenses til en
vurdering af felgende tolv grundstoffer:

Arsen {As), Barium (Ba), Bly (Pb), Cadmium (Cd), Kobber (Cu),
Krom (Cr), Kvikselv (Hg), Molybdzn (Mo), Nikkel (Ni), Selen
(Se), Tin (Sn) og Zink {Zn)

Disse tolv grundstoffer betegnes 1 denne rapport som sporelementer.

Da der i perkolat fra slagger i de fleste tilfzlde er hoje koncentra-

- tioner ‘af saltene klorid og sulfat, og da disse salte dels i sig selv

udger en potentiel forureningskilde i forhold til grundvand, dels har
betydning i forbindelse med dannelser af komplekser med de tolv
sporelementer, er disse salte medtaget i vurderingen. Ogsé perkola-
tets indhold af ammoniak er i et vist omfang indgéet i vurderingen.
Indholdet af organisk materiale i slagger kan variere afhengigt af det
enkelte affaldsforbrendingsanlzeg. Udvaskning af sporelementer fra
slagger kan pdvirkes af mengden af organisk indhold i slaggen.
Dette aspekt er dexfor i et vist omfang ligeledes medtaget 1 dette
projekt. '

1 projektet prazsenteres erfaringsdata om udvaskningsforhold fra
udvalgte slagger, som VKI tidligere har vurderet. Derefter prasen-

- teres eksisterende viden om mobiliteten af de tolv sporelementer i

jord og grundvand. Data om sporelementernes effekt i ferske og

marine recipienter samt drikkevandskvalitetskriterier er ligeledes

indsamlet.

1 projektet sammenstilles sporelementernes udvaskelighed med
drikkevandskvalitetskriterier og vandkvalitetskriterier for marine
recipienter, Denne sammenstilling af risici for forurening med

sporelementer ved udvaskning fra slagger med kvalitetskriterier har




en generel karakter, da der ikke er inddraget konkrete anvendelser
af slagger fra veldefinerede lokaliteter.

Den relevante faglitteratur om de tolv udvalgte sporelementers
mobilitet i jord og grundvand omhandler nasten udelukkende de
uorganiske kemiske forhold. Da der i perkolat fra slagger ofte er.
hgje koncentrationer af organiske stoffer, kan mobiliteten af nogle af
sporelementerne foroges under disse forhold. '

Forfatterne ensker at takke folgende personer, som har ydet et
vardifuldt arbejde i forbindelse med gennemferelsen af projektet:

Civ.ing. Emst Lassen, Miljostyrelsen, som har varet formand for

- projektets felgegruppe.

Cand.scient. Finn Pedersen og cand.scient. Gitte Petersen, VKI, som
har indsamlet data om drikkevandskriterier samt vandkvalitetskrite-
rier i recipienter. '

Winnie W. Thrane, VKI, som har stiet for renskrift og lay-out.
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3. Formal

Projektets formal er folgende:

Pa baggrund af eksisterende viden om udvaskningen fra forskel-
lige typer affaldsforbreendingsslagger at beskrive udvaskningsfor-
lebet af tolv udvalgte sporelementer og saltene klorid og sulfat.

At sammenstille eksisterende viden om tolv udvalgte sporele—
menters mobilitet i jord og grundvand.

At indsamle oplysninger om eksisterende viden samt vand-
kvalitetskriterier for overfladevand (Danmark, EF, Holland, USA)
og drikkevandskvalitetskriterier (Danmark, EF, WHO) med
henblik pd at fasts®tte screeningsvardier (kritiske koncentrations-
niveauer) for de tolv sporelementer i grundvand og marine
recipienter.

< At foretage en sammenlignende miljevurdering (risikoscreening)
af de udvalgte sporelementer med henblik pa at 1dent1ﬁcere de
mest mlljgbelastende sporelementer i slagger.

Med udgangspunkt i ovenstiende vurderes de nuverende anven-
delses-/deponeringsméader, herunder deponering pi land (kystner
deponering), havneopfyldning samt anvendelse af slagger fra af-
faldsforbranding som for eksempel stabiliseringsmateriale i veje.




4. Dataindsamling

Indsamling af data om slaggekarakteristika samt udvaskelighed af
sporelementer fra slagger fra affaldsforbraendingsanieg er baseret pd
undersogelser udfort af VKI pa udenlandske og danske slagger.

Der foreligger en omfangsrig faglitteratur om de udvalgte sporele--
menters mobilitet i jord og grundvand. Inden for rammerne i dette

projekt har det ikke varet muligt at indsamle al den primere lit-

teratur om de tolv sporelementers mobilitet i jord og grundvand.

Indsamling af viden om sporelementers mobilitet har derfor

hovedsageligt veeret baseret pa hindbogslitteratur samt rapporter af

international karakter. Nogleartikler, der er oplyst i disse kilder, er

refereret i rapporten. Nedenstidende boger og rapporter er benyttet i

vurderingen af sporelementernes mobilitet i jord og grundvand og en

miere udferlig beskrivelse kan findes 1 felgende referencer:

/4.1/:  Forstner, U. & G.T.W. Wittmann (1979): Metal Pollution

in the Aquatic. Environment. Springer-Verlag, Berlin,
Heidelberg, New York, 1979. :

/14.2/:  Alloway, B.J. (1990): Heavy Metals in Soils. John Wiley &
'Sons, Inc., New York, 1979.

/6.6/: Lindsay, W.L. (1979): Chemical Equilibria in Soils. John
Wiley & Sons, 449 pp, 1979. :

/6.7/: Rai, D & J.M. Zachara (1984): Chemical Attenvation

Rates, Coefficients and Constants in Leachate Migration.
Vol.1: A Critical Review. Electric Power Research Insti-
tute, 1984, '

/6.9/:  Hem, J.D. (1985): Study and Interpretation of the Chemical
 Characteristics of Natural Water. U.S. Geological Survey,
- Water Supply Paper 2254,-264 pp, 1985.

/7.1/:  Adriano, D.C. (1986): Trace Elements in the Terrestrial
Environment. Springer-Verlag New York, Berlin, Heidel-
berg, Tokyo, 533 pp, 1986. A '

Der er sammenstillet drikkevandkvalitetskriterier fra Danmark, EF

og WHO samt vandkvalitetskriterier for overfladevand fra Danmark,
EF, Holland og USA. Der findes drikkevandskvalitetskriterier for de
fleste sporelementer. Data om sporelementernes toksiske effekter
samt bioakkumulerende egenskaber er ligeledes detaljeret beskrevet-
i den videnskabelige litteratur. Standardiserede undersggelser af
sporelementernes toksiske og bicakkumulerende egenskaber har dog
vzret sparsomme. Det har ikke varet muligt inden for dette projekts
rammer at indsamle og vurdere den eksisterende viden om de
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udvalgte sporelementers egenskaber i forhold til ovenstiende, og
dette ligger da ogsé uden for dette projekts formdl. I projektet er
derfor primart anvendt handbogslitteratur (bl.a. identificeret ved-
segning i databaser), erfaringsmateriale samt materiale udarbejdet af

. internationale organisationer og myndigheder.




5. Slagger fra affaldsforbraendings-
anleeg: Sammensaetning og stof-
udvaskning

51 Generelt

Ved slagger forstds i nervarende projekt den forbrendingsrest eller

* bundaske, som fremkommer fra risten eller roterovnen pé et affalds-

forbrendingsanleg. Fraktionen af skrotmetal, som typisk udger 10 -
20 % (w/w) af den samlede bundaske, medregnes ikke. Til gengald
vil sdvel ristegennemfaldet som kedelasken som regel vere iblandet
slaggerne. Den varme slagge slukkés ved bratkeling (slaggebad),
hvorved sterre klumper senderdeles, eller ved en mere gradvis keling
og oversprinkling i en slaggepusher, hvor det efterfolgende kan vare
nedvendigt at nedknuse storre sammenhangende slagger. Efter denne

~ behandling har slaggerne normalt en rimeligt velgraderet kornstorrel-

sesfordeling svarende til sand- og grusfraktionerne (2-20 mm) i
naturlige jordmaterialer.

Omkring 95 % (w/w) af slaggematricen bestir af oxider af Si, Al,
Ca, Pe, Na, Mg, og K samt af uforbraendt kulstof. Herudover findes
mindre mangder af P, Ti, Mn, S (primart sulfat) og Cl (klorid)
samt en rekke sporelementer. En vis del af de umiddelbart oplese-
lige stoffer, specielt uorganiske salte, kan udvaskes under slaggeke-
lingen. I nogle tilfelde fjernes en del af kolevandet ved gennem-
stromning/afdrzning, i andre tilfelde forbliver vandet (og det oplaste
stof) i slaggematerialet som porevand.

Ved slaggekelingen igangszttes en razkke hydratiseringsprocesser,
som er exoterme (d.v.s. der udveksles varme ved processen), og som
ganske vist er voldsomst i starten, men som vil forlebe over en

- lengere periode, for oxid/hydroxidsystemerne er i termodynamisk

ligevegt med vand (forudsat materialet efterfelgende bringes i
kontakt med tilstraekkelige vandmangder). Porevandet/perkolatet vil

. oftest fra starten og i en l&ngere periode af udvaskningsforlobet vere

sterkt alkalisk, hvorfor der bl.a. vil kunne ske en betydelig optagelse
af CO, (fra luften eller fra biologisk nedbrydning af organisk
materiale) og en efterfolgende karbonatisering. Desuden vil der under
tilstedevaerelse af vand over et lengere tidsforleb kunne ske en
mikrobiologisk omdannelse af slaggernes restindhold af organisk

stof, hvilket kan medfere anarobe/reducerende forhold i pore-

vand/perkolat og dannelse af bl.a. ammoniak og sulfider.

Det er fortrinsvis slaggernes hovedkomponenter, der indgar i disse
processer, som vil vere styrende for det kemiske milje i porevandet
og dermed ogsa for udvaskningsforholdene for en rakke sporelemen-
ter. Sterstedelen af procesforlabet vil i reglen foregd, nar slaggerne

- efter at vaere deponeret eller nyttiggjort kommer i kontakt med vand.
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De udvaskede stoffer (uorganiske salte, sporelementer, organiske

~ forbindelser) kan efterfolgende transporteres bort ved konvektion

med gennemstremmende vand eller ved diffusion.

52  Kemisk s-ammenssetning"af slagger

Ved en \}urdering af de miljemassige konsekvenser af at deponere/-
nyttiggere slagger vil det som regel veere mere relevant og nedven-

'digt at have kendskab til den potentielle stofudvaskning end fil

totalindholdet af potentielt miljoskadelige stoffer, idet kun en (ofte
ret lille) del af totalindholdet af de fleste af slaggens indholdsstoffer
er tilgengelig for udvaskning under normalt forekommende fysisk-
kemiske forhold.

Af hensyn til overordnede vurdennger af materialestromme,
opstilling af massebalancer og indledende vurderinger af, om diverse

stoffer/elementer overhovedet er til stede i mangder, sa de, hvis de
udvaskes, kan udgere et problem, vil det vare hensigtsmassigt at
have et overblik over den kemiske sammensztning af forbr@ndings-

- slagger, udtrykt som totalindhold af hovedkomponenter og sporele-

menter sdvel som organiske sporstoffer.

I denne forbindelse b‘nar man vare opm&rksom pa, at mange af de
datas®t, der prasenteres som slaggeanalyser, ikke beskriver
totalindholdet af de undersggte komponenter, men snarere den

‘mangde af disse komponenter, som kan ekstraheres med f. eks.

halvkoncentreret salpetersyre (DS 259) eller kongevand.

DS 239 er eksempelvis foreskrevet i Miljemininsteriets Bekendtge-
1else Nr. 568 af 6. december 1983 vedrerende anvendelse af slagger
og flyveaske til oplukning af nedknust slagge forud for bestemmelse
af Cd, Hg og Pb ved atomabsorptionsspektrofotometri (AAS). Ved
denne metode sker der imidiertid ingen oplukning af silikater, og den
del af sporelementindholdet, som er indbygget i silikaterne, medtages
derfor ikke i analysen. Ekstraktionen med stzrk syre er pd den anden
side alt for aggressiv til at beskrive den potentielt udvaskelige del af
slaggernes indhold af miljeskadelige komponenter. For slagger fra
forbrendingsanleg kan en oplukning efter DS 259 f.eks. betyde, at
kun 75-85 % af blyindholdet og 40-70 % af cadmiumindholdet
bestemmes ved analyse, /5.1/.

I litteraturen foréligger en del beskrivelser af sammens®tningen af
stagger fra affaldsforbreending, men det er alligevel forholdsvis
vanskeligt at finde dataszt, som beskriver totalindholdet af sporele-

~ menter i slagger. Til illustration af slaggers sammensatning er der

udvalgt et s®t analyser udfert af VKI pd slagger fra fire affalds-
forbrendingsanleg, to danske (Amagerforbrending og Vestforbren-
ding, 1985, /5.2/) og to udenlandske (St. Helier, Jersey, 1988, og
Saugus, Massachusetts, USA, 1989, /5.3/). Analyserne for de fleste
af hovedkomponenter er udfert ved rentgenfluorescens (F.L.




Smidth), mens analyserne for sporelementer er udfort ved AAS efter
totaloplukning med HF+HNO;+HC]. Proverne fra Jersey og Massa-
chusetts er desuden analyseret for indhold af polyklorerede dibenzo-

~ p-dioxiner (PCDD) og dibenzofuraner {PCDF). Disse analyser er

foretaget af Miljokonsulenterna i Studsvik, /5.3/. Til sammenligning’
vises desuden analyser af slagger fra fire svenske affaldsforbren-
dingsanleg, /5.4/. Dette er totalanalyser foretaget ved rentgen-

~ fluorescens, undtagen for Cd og Hg, som er bestemt efter en

salpetersyreoplukning.

I tabel 5.1 ses variationsintervaller for de af VKI foretagne slag-

geanalyser og analyserne af de svenske forbrendingsslagger. Det
fremgar, at ssmmensatningen af slaggerne er forholdsvis ens, uanset
oprindelsen. :

Tabel 5.2 viser resultaterne af analyserne pa slaggemne fra Jersy og

Massachusetts for PCDD og PCDF, /5.3/. I tabellen er analyseresul-

taterne sammenlignet med tilsvarende analyser af flyveasken fra de

samme forbrendingsanleg. Det fremgér, at indholdet af PCDD og-
PCDF er vasentligt hojere i flyveasken end i slaggeme, hvilket ikke -
er overraskende.

De parametre, som slaggerne er analyseret for, omfatter ikke
samtlige elementer og kun fa organiske stoffer og er derfor udtryk
for nogle valg, som bl.a. afthenger af forudgdende kendskab. til
affalds og slaggers sammensetning, tradition, analyseteknik, m.v.
Det kan derfor ikke udelukkes, at et forbedret kendskab til nye
materialer/produkter, affaldssammensaztning eller @ndringer i
sammensetningen af affaldet, vil medfore, at der i fremuden
fokuseres mere pé andre parametre 1 perkolatet

5.3  Stofudvaskning fra forbraendingéslagger

De potentielle miljomassige skadevirkninger af slaggers deponering/
nyttiggorelse fra affaldsforbranding er som tidligere navnt specielt
knyttet til den stofudvaskning, som kan ske fra slaggen. Kendskab til
stofudvaskningen fra forbrendingsslagger kan fas fra udvaskningsfor-
seg i laboratorie- eller pilotskala eller fra feltobservationer ved slag-
gedeponier eller slagger, som er blevet nyttiggjort, for eksempel som
fyldmateriale eller som underlag i veje og pladser.

17




- Tabel 5.1

Totalindhold af hovedkomponenter og en rkke sporelementer i affaldsforbraendmgsslagger fra Danmark, Jersey,
Massachusetts og Svenge Desuden ses pH alkalinitet, gledetab og TOC, /5.2/, /5.3/, /5.4/.

Parameter Enhed Slagger fra 4 anlag Slagger fra 4 svenske anleg
analyseret af VKI
Si glkg 210 - 290 230 - 280
Al ’ gikg 477 " - 52 59 - 72
Fe g'kg 27 - 150 37 - 49
Ca g'kg 65 - 69 79 - 97
K g'kg 9,2 - 13 13 - 22
Na g'kg 22 - 37 28 - 41
Mg g'kg 7,7 - 14 13 - 19
P gikg A 2,9 - 4,2 6,1 - 13
Ti glkg 32 - 712 4,2 - 6,0
Mn g'kg 0,9 - 1,7 <0,7 - 14
S - glkg 1,3 - 6,1 2 - 8
.Cl " glkg 1,2 - 1,7 3 - 9
Ag - mglkg 4,1 - 14 -
As mg/kg 19 - 38 20 - 80
Ba mg/kg 1500 - 2700 900 - 1600
- Cd mg/kg 1,4 - 12 4 - 40
Co mg/kg 23 - 33 <10 - 40 .
Cr mg/kg 230 - 310 300 - 600
Cu - mglkg 2400 - 4800 900 - 3200
Hg mg/kg 0,09 - 0,26 <0,01 - 3
Mo mg/kg 25 - 14 20 - 40
Ni mg/kg 68 - 190 60 - - - 160
Pb mg/kg 2100 - 3900 1300 - 5400
Se - mglkg 0,63 - 8 . -
Sn mglkg 260 - 300 <100 - 1300
Sr mg/kg 170 - 250 190 - 350
Th . mg/kg . - 70 - - 300
v mg/kg 36 - 84 50 - 9
W mg/kg - <20 - 50
Zn mg/kg 2300 - 6200 1800 - 5900
pH (1% opsl.) - 9,4 - 11,1 -
Alkalinitet ekvikg 1,8 - 35 -
Gladetab (550 °C) g'kg 5.9 . - 26 30 - 50
TOC glkg 4.8 - 13 -
Tabel 5.2

Resultat af analyser for dioxiner og furaner {PCDD og PCDF) (ug/kg). TCDD, PnCDD etc. angiver forskellige

typer af dioxiner, /5.3/,

Parameter ; Jersey Massachusetts
Flyveaske Slagger Flyveaske Slagger

PCDD* 140 1,5-1,9 115 9,0 - 10
PCDF## 48 0,44 - 0,64 69 . 3,4-45
2,3,7,8-TCDD 0,10 <0,03 0,21 <0,07 .
2,3,7,8-TCDF © 0,27 <0,007 0,52 <0,05
TCDD-EQV (Eadon) 1,5 0,014 - 0,046 © 2,5 , 0,14 - 0,22

* Sum af TCDD, PaCDD, HxCDD, HpCDP og OCDD

ok Sum af TCDF, PnCDF, HxCDF, HpCDF og PCDF
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5.3.1 Laboratorieandersagelser .

Der findes pd internationalt plan en rzkke forskellige typer ud-
vaskningsforseg, og mange af disse er blevet anvendt pa affaldsfor-
brendingsslagger. En stor del af de standardiserede udvaskningstests
(herunder bl.a. de amerikanske EP-Tox, /5.7/, og TCLP, /5.8/, samt
den tyske DEV-84, /5.9/) er imidlertid forst og fremmest rettet mod
at vare lette at administrere og beskriver ikke eller kun i meget
begrenset omfang udvaskningsforholdene, som de i virkeligheden
kan forventes at forekomme. '

I denne sammenhang er der derfor udvalgt forholdsvis fi dataset til
beskrivelsen af stofudvaskningen fra affaldsforbrendingsslagger pa
basis af laboratorieudvaskningsforseg. De udvalgte datasat forventes
bedst at kunne beskrive det udvaskningsforigb, som kan forventes at
forckomme, nér slaggematerialet efter deponering eller nyttiggorelse
(pé granuleret form) gennemstremmes af nedsivende regnvand eller
(ved marin deponering/landvinding) af saltvand, i sterst mulig grad
er sogt simuleret. Dette er her gjort ved hjzlp af kolonneudvask-
ningsforseg og gentagne batchudvaskningsforseg.

Resultaterne udtrykkes dels som koncentrationer af udvasket stof som

funktion af L/S (liquid/solid eller vaske/faststof-forholdet, hvor L er

den til enhver tid producerede mangde perkolat, mens S er den
totale mangde af faststof (pa tervagtsbasis) i det undersogte systém),
dels som akkumuleret udvasket stofmangde/vagtenhed slagge som
funktion af L/S. Dette muliggor dels en sammenligning af resultater
fra forskellige typer udvaskningsforseg pa et felles grundlag, dels en
(forsigtig) extrapolation af resultaterne fra laboratorieforseg ftil at
beskrive forholdene i fuld skala, idet L./S-skalaen kan konverteres til
en tidsskala, nar de fysiske og stremningsmassige forhold er kendte.
Opskalering af laboratorieresultater skal som antydet foretages med
varsomhed, da de er gennemfert over et acceleret tidsforleb og
derfor bl.a. ikke tager hensyn forskellige ®ldningsprocesser og mine-
ralomdannelser, som vil kunne forekomme ved udvaskninger gennem
leengere tid. Ved batchudvaskningsforseg, som typisk udferes med
omrystninger gennem 24 timer, vil den mikrobiologiske nedbrydning
af uforbreendt materiale, som f.eks. ved deponering i fuld skala ofte
skaber reducerende forhold i perkolatet og @ndrer udvaskningen af
en rekke sporelementer, ikke kunne forlebe. Det samme gazlder ved
mange kolonneudvaskningsforseg, lidt athangigt af gennemstrom-
ningshastigheden og forsegenes varighed. For en rakke parametre vil
man derfor ofte forvente at finde en sterre udvaskning under
laboratorieforhold end ved deponering/nyttiggerelse i fuld skala. Det

'm3 anbefales i storst muligt’ omfang at supplere og verificere

laboratoriedata med feltobservationer.

I tabel 5.3 er der for det forste udvaskningsforleb (2 - 3 perkolat-
fraktioner opsamlet i intervallet L/S = 0,0 - 0,5 1/kg) fra kolonneud-
vaskningsforseg med kunstigt regnvand (demineraliseret vand
indstillet til pH = 4 med HNO;) pa 6 forskellige typer slagger vist
variationsintervaller og middelvardier for perkolatets indhold af en
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Tabel 5.3

. rekke parametre. Tabellen viser tilsvarende udvaskningsdata for

blandinger af slagger og flyveaske (med blandingsforholdet svarende -
til de producerede mangder, d.v. 8. 10-15 % (w/w) flyveaske-
-indhold.

Det fremgir af tabel 5.3, at udvaskningen af specielt ubrganiske

salte, men ogsé visse sporelementer gges med indholdet af flyveaske.
Dette bekraftes ogsd i /5.6/, men udvaskningen af sporelementer er
i ovrigt sterkt afhengig af pH (foreget udvaskning af f.eks. bdde Pb

- og Zn kan forekomme bade ved lave og meget hoje pH-vardier).

1 /5.3/ er der for to slaggetyper givet nogle mere detaljerede
oplysninger om de maximale fundne perkolatkoncentrationer ved
kolonneforsgg samt de udvaskede stofmanger fundet ved kolonne-
og batchforseg for L/S = 0 - 25 I/kg. Der er her udvasket bade med -
kunstigt regnvand og med oceanvand (S = 36 0/00)

Det kan n&vnes, at det ved batchforseig med slagger fra affaldsfor—
braending ikke er lykkedes at pivise selv spor af PCDD og PCDF'i
perkolatet, /5.3/. Slaggeperkolatets indhold af specifikke organiske
forbindelser er i ovrigt darligt belyst og ber undersoges nermere.

Resultater af kolonneudvaskning af slagger samt blandmger af slagger og flyveaske fra affaldsforbraendmgsanlaeg
med kunstigt regnvand (dem. vand indstillet til pH = 4). Kun resultater for perkolatfraktloner opsamlet indenfor
intervallet L/§ = 0,0-0,5 I/kg er reprasenteret, 5.5/,

Parameter SLAGGER SLAGGER / FLYVEASKE

: Variation Middel N/n ) Varjation Middel N/n
‘pPH 7,3 - 1L7 14/6 8,1 - 96 1074
SO, 43 - 6300 2300 14/6 1500 - 7500 2900 10/4
cl- 680 - 8000 2600 10/4 -] 690 - 25000 11000 10/4
T-N/NH,;N 0,6 - 120 © 34 /3 3,4 - .64 5.0 3
Na 530 - 1600 1000 412 530 - 9600 4600 10/4
K 7 340 - 1100 610 412 580 -. 18000 5700 10/4
Ca <0,1 - 1000 700 10/4 690 - 2400 1500 | 1014
As 0,0005 - 0,006 0,003 412 <0,002 - 0,007 .| 0,005 10/4
cd <0,0001 - 0,064 0,009 14/6 0,0004 - 0,10 0,03 10/4
Cr <0,0005 - 0,00 0,000 } 372 0,0008 - 0,012 0,005 10/4
Cu <0,0001 - 21 0,46 1476 0,001 - 0,6 0,18 10/4
Hg <0,0005 - 0,006 0,002 10/4 <0,0003 - 0,008 0,002 10/4
‘Mo 0,33 - 1,1 0,59 a2 0,80 - 24 1,2 612
Ni <0,001 - 0,05 0,010 814 0,0007 - 0,16 0,026 10/4
Fb <0,001 - 2,1 0,36 14/6 <0,001 - 027 0,08 10/4
NVOC 37 - 630 260 10/4 10 - 160 ] 6% 472

N = Totale antal udvaskninger Enhed: mg/l (undtagen pH)
n = Antal undersegte restprodukter.
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I Appendix 1 er der angivet nogle resultater af kolonne- og batchud-
vaskningsforseg med to udenlandske affaldsforbrandingsslagger. Der
er udvasket bide med kunstigt regnvand og med oceanvand. For en




Tabel 5.4

rekke parametre er angivet dels de h@]este fundne koncentratxoner,
dels de hajeste fundne m@ngder udvasket stof for fraktionen L/S =
0-25 Vkg.

.5.3.2 Feltobservationer .

Der foreligger forholdsvis f& observationer af sammensztningen af

perkolat fra rene affaldsforbrendingsslagger, som er blevet nyttig-
gjort, eller som er blevet deponeret- uden indhold af flyveaske,
Nedenstéende vises 1 tabel 5.4 variationsintervallet for indholdet af
klorid, total-N samt nogle sporelementer i perkolat, som i perioden
1975 - 1988 er sivet gennem et 40 cm tykt lag sorteret slagge, som
i 1974 blev anbragt som underlag under en parkeringsplads ved
Ballerup Radhus. Ovenp# slaggerne er der i et 14 cm tykt lag sand

_lagt fliser. Sammens®tningen af det overfladeafstrommende vand

folges ogsi og er ligeledes vist i tabellen.

Sammensaztning af slaggeperkolat og overfladeafstrommende vand fra parkeringsplads ved Ballerup Radhus, hvor
der i 1974 er anvendt affaldsforbreendingsslagge som underlag. Preverne er udtaget regelmaessxgt i perioden 1975-78,

‘hvilket skennes at svare til ca. L/S = 0,3-4,5 l/kg, /5.5/.

Parameter Enhed " Udvaskaing - Afstremning
pH . - 7,1-8,6 : 7,2-8,1

Cl mg/l 140 - 2200 4 - 270
Total-N mg/l 4,7-200 . 0,7 - 6,0

Ccd mg/1 ) < 0,00005 - 0,0005 <0,0001 - 0,0002
Cr mg/l <0,001 <0,001

Cu mg/1 <0,001 - 0,002 0,003 - 0,017 .
Pb mg/l ' <0,001 - 0,014 <0,001 - 0,079
Zn mg/l <0,01 - 0,19 <0,01 - 0,12

I tabel 5.5 er der foretaget en sammenstilling af observationer af
sammenstningen - af petkolat fra 3 danske slaggedeponier. De
indeholder dog foruden slagger ogsd mindst 10 - 15% (w/w) flyve-
aske, hvilket medferer hegjere indhold af nogle salte og sporelemen-
ter, end man ville forvente i perkolatet fra et rent slaggedeponi. To
af deponierne, A og B, er placeret inde i landet, og sivel maengden
som sammenatningen af perkolatet er blevet fulgt i en &rrekke. Det
tredje deponi, C, er opbygget som en opfyldning af et lavvandet
omride ved Dresund og har kun en lagtykkelse pd 4 - 5 m mod 10 -

- 20 m for de to andre. Provetagningen af perkolat fra deponi C er

sket 2 gange i 1990 fra to boringer ned i den mettede zone.
Provetagningerne fra A (filtrerede prover) og B (ufiltrerede prover)
sker regelmassigt i forbindelse med bortpumpning/bortkersel af
perkolat.
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Tabel 5.5
Sammensatning af pe

rkolat fra deponerede affaldsforbraendingsslagger med et vist indhold af flyveaske, /5.5/.

Parameter - Enhed LANDDEPONERING MARIN .
' ' OPFYLDNING
A B c
pH - 8,7 - 10,5 7,4 - 8,7 10,5 - 11,7
Ledningsevne 'mS/m 1400 - 3300 890 - 4700 -
Total terstof mg/1 16000 - 51000 - . -
Alkalinitet meqv/l 1,4-5,1 4,0 - 9,0% . -
cr mg/l 2400 - 11400 2800 - 15000 4200 - 5100
SOZ mg/l 2000 - 5800 460 - 2100 160 - 1500
S(-ID) mg/l 1-29 4 - 65% -
T-N/NH,-N mg/l 5-47 17 - 250° 26 - 31
Ca A mg/l 84 - 1000 92 - 600% 120 - 370
Mg mg/l - .- <1
Na mg/l 2800- 7300 1200 - 6600%* 1900 - 2500
X mg/l 650 - 4300 680 - 5600% 1300 - 1800
As mg/l 0,006 - 0,025 - 0,0074 - 0,023
cd mg/l < 0,0001 - 0,001 | < 0,00005 - 0,022 - < 0,0002
| Cr mg/l < 0,001 - 0,08 < 0,0001 - 0,018 < 0,003
Cu ‘mgfl . < 0,0005 -0,21 | < 0,002-0,12%¢ | < 0,0005 - 0,21
Hg mg/l < 0,00005 - 0,003 | < 0,0002 - 0,0017 < 0,0005
Mo - mg/i - ' - ‘ 0,78 - 2,3
Pb’ . mg/l < 0,0005 - 0,04 < 0,0001 - 0,032 0,0004 - 0,048
Se mg/l : ~ : - 0,0009 - 0,019
Zn mg/l < 0,01 - 0,59 < 0,01 - 0,40 < 0,01 -0,016
BOD, mg 0,/1 <2-26 < 2-100 -
COD mg O,/1 50 - 350 130 - 560 -
NvVOC mg C/l -~ - 110 - 130
L/S-interval (1/kg): 0,00 - 0,59 0,00 - 0,12 ?
Antal prever: 21 34 4
Etableringstidspunkt: 1973 +1983 1986
Undersagelsesperiode: 1973 - 1991 1983 - 1991 1990
Procent flyveaske: Ukendt 10-15 . Ukendt

"
stk

MAlt i perioden 1983 - 1989.
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Malt i perioden 1990 - 1991.

-Det ber bemarkes, at der bl.a. pa grund af det lave niveau er knyttet
en betydelig usikkerhed til bestemmelse af indholdet af Hg i perkolat
(og ogsa i slaggerne selv). Blandt andet af denne &rsag foretages der
i mange lande ikke méling af kvikselvindhold i slagger og slag-

- geperkolat. Da der samtidig gennemferes betydelige tiltag for at

mindske indholdet af Hg i affald generelt, mi dét antages, at det-
fremtidige indhold af Hg i slagger og slaggeperkolat vil falde
yderligere. Et eventuelt Hg-indhold vil pd grund af det heje
damptryk snarere findes i reggasrensningsprodukter end i rimeligt
udbrandt slagge.- :




6. De tolv sporelementers mobilitet
i jord og grundvand

Et sporclements mobilitet i sediment (geologisk aflejring) og
grundvand er kontrolleret af fordelingen af sporelementet mellem
sediment og grundvand samt grundvandets stremningshastighed.
- Koncentrationen af sporelementer i grundvand er kontrolleret af en .
rekke faktorer, hvoraf de vigtigste er:

. .kildestyrken af sporelementet i det infiltrerende vand

- fysiske processer i grundvandets strgmﬁingsforhold, herunder
. fortynding. ‘

sporelementets fysisk/kemiske egenskaber

vandets kemiske sammens®tning, herunder iser pH, redoxforhold .
og tilstedeveerelsen af andre ioner i vandet

sammens&tning af jord/sediment, iser indhold af orgahisk
materiale, jern/mangan/aluminium oxider-hydroxider samt lerind-
hold. S :

De vaeéentligste geékemiske processer, der kontrollere sporele-
" menters mobilitet i grundvand og jord er:

. sporelementets speciering 1 vandige oplesninger
oxid\ation/reduktion
udfaaldning/opiﬁsning
adsorption/desorption til sediment (primart ionbytning).

Relationerne mellem disse processer i grundvand fremgér' af figur
6.1, De enkelte processer vil blive omtalt i de felgende afsnit.

6.1 = Speciering i vandige oplaSninger

Det enkelte sporelement kan forefindes i vandige oplesninger med
forskellige ladningstrin afh@ngig af sporelementets og vandets fysisk-
kemiske egenskaber. Sporelementet vil reagere med de tilstedeveren-
-de ioner (anioner, kationer) og danne forskellige forbindelser eller
komplekser ofte beskrevet som et ligevagtssystem. Man taler om
sporelementets speciering i vandig oplesning. :
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Figur 6.1
Principskitse af
geokemiske proces-
. ser, der kontrolle-
, rer sporelementers
o mobilitet i jord og
i ' grundvand.
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Et sporelements speciering i vandige oplesninger vil ofte péavirke
stoffets mobilitet i jord og grundvand. De vigtigste uorganiske
reaktioner, som sporelementer i grundvand deltager i, er hydro-
lysering og kompleksdannelser med is@r: karbonat, klorid, sulfat,
fosfat, nitrat, fluorid og bromid. Disse reaktioner vil medfore, at et
oplast sporelement i grundvand enten forekommer som en kation, en
negativt ladet eller uladet forbindelse.

De tolv sporelementers speciering i fortyndede vandige oplesninger
fremgér af tabel 6.1. I fortyndede vandige oplesninger forekommer
barium, bly, cadmium, kobber, kvikselv, nikkel, tin og zink hoved-
sagelig som kationer. Sporelementerne arsen, krom, molybdzn og
selen forekommer hovedsagelig som negativt ladede anioner. Spor-
elementerne, der forekommer som negativt ladede forbindelser i
grundvand, har generelt den storste mobilitet i jord.

Reaktioner mellem vand og sporelementer er primaert kontrolleret af
pH- vardien i vandet. I grundvand forekommer der normalt ikke pH- -




Tabel 6.1

vardier, som er mindre end 4 eller sterre end 9. Dette skyldes, at de
fleste sedimenter har en bufferkapacitet, der ofte vil modvirke
ekstreme pH-forhold i grundvandet. I grundvandsmagasiner med kalk
vil pH typisk vere mellem 6 og 8. I grundvandsmagasiner uden kalk
vil pH vare mellem 4 og 6. Behandlingen af de tolv sporelementers
speciering 1 vand vil derfor i dette projekt blive begrznset til
specieringen ved pH i intervallet fra 4-9, \

Speciering af de tolv sporelementer i fortyndet vand (det vil sige lave koncentrationer af anioner).

Zn

Sporelement Kationer Negativt ladede Neutrale
ioner forbindelser
As - " H,AsO; HAsO H,AsQ,°
Ba Ba?t ‘ - -
Pb P>+ - : -
Cd - Cca** - .-
Cu Cu*,Cu®* : - , . Cu(OH);°
Cr Cr(OH),* HCrO, CrO2 Cr(OH),°
Hg Hg+ Hg2+ - ) -
Mo - HMoO,, MoQ*> . -
Ni Niz* - -
Se - Se0,> HSeOy -
Sn Sn** - -
Zn?t Zn(OH)Y* - , -

De mest almindelige uorganiske komplexdannelser med de tolv
sporelementer i grundvand fremgér af tabel 6.2. Det fremgar af, at
sporelementers komplexdannelse medforer, at flere af de tolv
sporelementer forekommer som negativt ladede eller uladede for-
bindelser i grundvand. Dette vil som n&vnt generelt forege sporele-
menternes mobilitet i jord. : '

Sporelementernes kompleksdannelse vil afh@nge af grundvandets -
sammensatning. Til vurdering af de tolv sporelementers kompleks-
dannelse i uforurenet grundvand og perkolat fra slagger, vil der blive

- benytte grundvand og perkolat ved en sammensatning der fremgar

af tabel 6,3. Sammensztningen af uforurenet grundvand er defineret
ud fra en vurdering af kemiske analyseresultater af en stor mangde
vandprever fra Overvagningsoplandene i Danmark, /6.1/. Sam-
mensztningen af perkolat fra slagger er defineret pd baggrund af
udvaskningsforseg pa slagger, /6.2/. '
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Tabel 6.2

Speciering af de tolv sporele

Ay

menter i grundvandl;;érkolat ved kompleksdannelse,

Sporelement Kationer Negativt ladede 4 Neutrale -
ioner ' forbindelser
As - - ) -
Ba - _ - . BaSO/BaCQ,’
" Pb PbCl* Pb(CO3),” PbP,O;” - PuCOy°, PbSO,°
cd - ' - CdSO, CdCOy°, CdCL?
Cu - Cu(CO,* . CusO,°
Cr - ) - 1 -
Hg - - Hg,l,* Hgly’
Mo - - . . -
Ni - : ‘ - _ NiSO;°
Se - - . -
Sn SaCl* : - _ -
- Zn . : - : , ZnS0O,°
"Tabel 6.3
Kemisk sammensatning af grundvand og perkolat fra slagger.
Parameter Uforurenet grundvand . - Perkolat fra slagger
SO 60 mg/T , 6%10°M | 3,5g/1 - ©3,6%107 M
Cr 35 mg/l 10°M | 7,0 g/l ‘ ) 2,0¥10" M
Ca - 40 mg/l : 100°M | 1,0 g1 : 2,5%102 M
Mg 5 mgl 2%10*M | 20 mg/l : - 8104 M
Na 20 mg/l : 0,8%10° M | 4,0 g/l 1,7%10" M
F 0,3 mg/l 1,5%10° M | -
B 150 pg/l L 2%10°M | -
CO,-tryk 102 atm - : .
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6.2 Oxidation/reduktionsproceéser

Det fremgér af tabellerne 6.1. og 6.2., at flere af de tolv sporele-
menter kan forekommer i mere end ét oxidationstrin i grundvand. Af
de tolv udvalgte sporelementer forekommer As, Cu, Cr, Hg, Mo, Pb
og Se i flere oxidationstrin. Mobiliteten af et sporelement kan variere




i forskellige oxidationstrin, hvis sporelementets udfeldning eller dets
speciering, ikke er den samme i forskellige oxidationstrin.

I naturlige vandige miljeer forekommer redoxpotentialer inden for de
- reaktioner, der danner frit ilt og frit brint, /6.3/. Praktiske erfaringer
med undersogelse af redoxforhold i grundvand har vist, at i de fleste
tilfzelde er det muligt at adskille tre redoxzoner. Dette kan geores pa
basis af de redoxfolsomme makroioner (ilt, kvelstof, mangan, jern,
svovl og kulstof), /6.4/ og /6.5/. I denne rapport vil der blive
refereret til tre typer grundvand, som ud fra redoxforholdene er defi-
neret siledes: - ) :

En zone med oxideret grundvand:

Hvor der forekommer en relativt stor iltmetning, og hvor der kan
vere oplest nitrat i grundvandet. Sulfat er normalt ogsa til stede i
denne zone. ‘ :

En zone med moderat reduceret grundvand: ‘
Hvor der forekommer oplest reduceret jern (Fe?*), mangan (Mn**)
og svovl hovedsagelig forekommer i oxideret form (SO,%). I denne
zone forekommer der ikke oplest ilt og nitrat.

En zone med reduceret grundvand:

Hvor der forekommer oplest reduceret jern og mangan samt
" reduceret svovl (HS™ og H,S). I denne zone kan der forekomme
methan i grundvandet.

6.3  Udf=ldning/oplesning

~Ved relativt heje koncentrationer af sporelementer i grundvand vil

koncentrationen i grundvand vere  kontrolleret af udfeldning af

- mineraler og amorfe faser (uden krystallinsk struktur). Udfzldning
af spormetaller i grundvandszonen kan ske ved: :

Udfzldning af "rene" faser med ét Sppf_element, oftest som
oxider, hydroxider, sulfater, halogenider, fosfater eller kar-
bonater.

Udfaldning i blandingsserier med en makroion og et sporelement
eller mellem to sporelementer som geokemisk har stor lighed (lad-
ning og storrelse). Et eksempel pd dette er udfzldning af
cadmium (Cd®*) og calcium (Ca’*) med karbonationer, (Cd,
Ca)COy(c).

-+ Udfzldning af jern-, aluminium- og mangan oxider/hydroxider er

v&sentlige processer i grundvand, hvor der forekommer @ndrin-
ger i redoxforholdene eller pH. Disse udfzldninger kan medfore
en medudfzldning (co - precipitation) af sporelementer.
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I /6.6/ og /6.7/ er der foretaget en gennemgang af de termo-
dynamiske data for de fleste af de tolv sporelementer, der vurderes
i denne rapport. Disse data om ligevaegtskonstanter for faste
forbindelser og komplexdannelser vil blive benyttet i de felgende
afsnit. '

Begransningen i anvendelsen af termodynamiske data til vurdering
af ligevagtskoncentrationer af et sporelement i grundvand er, at de
fleste konstanter galder for rene forbindelser. 1 naturlige systemer
kan udfzldninger som nzvnt forekomme som mineraler og amorfe
faser, hvor sporelementerne forekommer i blandingsserier. Oploselig-
hedsproduktet for disse forbindelser vil ofte vaere mindre end for de
rene faser. Ved at benytte oploselighedsprodukterne for de rene faser
til beregning af sporelementkoncentrationer fas derfor hejere
koncentrationer, end der vil forekomme i grundvandet. Andre
begrznsninger i anvendelsen af udfzldningsdata er: at udfald-

‘ning/oplesning kan vare begraznset af tilstedevarelsen af andre

oploste stoffer i vandfasen, og at ionstyrken i vandet pavirker
sporelementets aktivitet i vandet. Ved hgje ionstyrker vil aktivitets-

- koefficienten i de fleste tilfzlde vare mindre end 1, og den molere

koncentration er derfor sterre end aktiviteten. I den felgende
gennemgang af sporelementernes opleselighed benyttes de oplaste
fasers molzre koncentration i ligevaegt med de faste faser. Dette
giver en usikkerhed i angivelsen af koncentrationen af et oplast
sporelement, og de angivne koncentrationer skal derfor mere tages
som et konservativt udtryk for koncentrationsniveauer i grundvandet.

6.4  Adsorption/desorption

Adsorption defineres her som en proces, hvor sporelementer eller
specierede sporelementer binder sig til faste partikler i jord og
grundvandssystemet. Adsorptionsprocessen kan opdeles i to prin-
cipielle mekanismer bestidende af ionbytning af sporelementet med
andre ioner og en passiv binding af sporelementet til for eksempel en

- - organisk matriks.

Sidstnzvnte mekanisme er vasentlig for for eksempel uladede
organiske stoffer og neutrale komplekser af sporelementer.

Desoi‘ption kan defineres som det modsatte af ovenstiende.

Sporelementers mobilitet i grundvandszonen er blandt andre
processer afhangig af dets binding til de faste partikler i bjer-
garterne. Reduktion af sporelementernes mobilitet ved bindingen pé
faste partikler har iszr betydning ved lave koncentrationer af
sporelementerne. Binding af sporelementer til partikler i sedimenter
i grundvandszonen forekommer is®r til: jern/mangan/aluminium-
oxider og hydroxider, lermineraler samt organisk materiale.




I jord- og grundvandssystemet er sporelementernes ionbytningsevne
den mest betydende "adsorptions-/desorptionsproces".

Et sediments kapacitet til at binde kationer er bestemt af sedimentets
kationbytningskapacitet, CEC. Tilsvarende gzlder, at et sediments
kapac1tet til at tilbageholde anioner er bestemt af sedimentets anion-
bytningskapacitet, AEC. Bidde CEC og AEC udtrykkes som antallet
af millizkvivalenter per. 100 g “"jord". For de fleste typer jord
galder, at CEC > AEC. Typiske vardier for CEC ag AEC i jord
fra en jordbund og sediment er givet i tabel 6.5.

- . Tabel 6.5

Typiske vaerdier for CEC og AEC i jord og sediment.

Jordtype ' ‘ CEC AEC
meq/1 meq/1

Jordbund . - 100 20

Sedimenter : ' ' <5 <1

Data om adsorption/desorption af et sporelement vil vare relateret
til en bestemt type jord, eller til en bestemt fraktion i jord. Denne
type data indsamlet ved eksperimenter, hvor forsggene er udfert ved
mere eller mindre veldefinerede fysisk/kemiske forhold.

Binding til de forskellige fraktioner i sediment beskrives n@rmere i
de felgende afsnit.

Organisk materiale og humus i grundvandszonens sedimenter er
hovedsageligt rester af hejere landplanter, I jordbundszonen fore--
kommer ogsd kolloidale partikler, som bestdr af organisk materiale
og lermineraler. Organisk stof kan ogsa forekomme som opleste
forbindelser i grundvandet, som sterre fragmenter i sedimenter eller
bundet til .overfladen af storre partikler i sedimentet. Overfladelad-
- ningen pd det organiske materiale kan vare positiv eller negativ.
- Sporelementer, som forekommer oplest i grundvand, kan bindes til
det organiske materiales overflade ved komplexdannelse.

Jern-, mangan- og aluminiumoxider/hydroxider findes hoved- -
sagelig p& overfladen af de storre kom i sedimenter. Jern og mangan
~oxider/hydroxider udfzldes under oxiderende forhold, og aluminium-
oxider/hydroxider udfzldes i bade oxiderede og reducerede miljoer
ved neutrale pH. Adsorptionen pi oxider og hydroxider er isazr

29




kontrolleret af pH i oplasningen, idet overfladeladningen pd disse
faste faser skifter fortegn ved det isoelektriske punkt. Ved pH
vardier under det isoelektriske punkt har de faste faser en positiv

- overfladeladning, og adsorption af negativt ladede forbindelser er

mest effektiv. Omvendt gzlder, at ved pH vardier storre end det
isoelekiriske punkt har de faste faser en negativ overfladeladning, og
adsorption af kationen er mest efffektiv. I nedenstdende tabel er
angivet isoelektriske punkter for udvalgte jern-, mangan-. og
aluminium-oxider/hydroxider. Det fremgdr af tabel 6.4, at det
isoelektriske punkt for jern og aluminium oxider/hydroxider findes
ved pH over 6. I de fleste danske grundvandstyper er pH sterre end

6, hvilket betyder, at der alt andet lige forekommer en sterre

adsorption af kationer pa ox1der/hydrox1der end af negauvt ladede

forbindelser.

Tahel 6.6
Isoelektriske punkter (pH) for ox1der/hydrox1der
Faste fase Isoelektriske punkt
{(pH)
AlLG,, korund : 9,1 -
AI{OH),, gibbbsite ’ , 9
Fe,O,, magnetit : : ' 6,5
Fe,0;, hematit S 6-7"
FeO(OH), goethite : 6-7
2
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Nbrmalvaardier, isoelektriske punkter fra pH 5 til 9 er puhiiceret. Modificeret fra /6.8/.

Lermineralers evne til at tilbageholde sporelementer er dokumen-
teret i mange undersogelser., P4 overfladen af lermineraler kan der
bindes bdde kationer og negativt ladede forbindelser. Bortset fra
lermineralet kaolinit anses lermineralernes kapacitet til at tilba-
geholde kationer at vare sterre end kapaciteten til at tilbageholde
négativt ladede forbindelser. De fleste lermineraler har en negativ
overfladeladning ved pH vardier storre end 3 (isoelektroniske
punkt).




7. De tolv sporelementers geokénii

I dette afsnit beskrives de tolv udvalgte sporelementers uorganiske
kemi i grundvandszonen. Den relevante faglitteratur om de tolv
udvalgte sporelementers mobilitet 1 jord og grundvand omhandler
nzsten udelukkende de uorganiske kemiske. forhold, Da der i
perkolat fra slagger ofte er haje koncentrationer af organiske stoffer,
kan mobiliteten af nogle af sporelementerne foreges under disse
forhold. Hvor der foreligger viden om det organiske stofs indvirk-
ning pa sporelementernes mobilitet, er denne viden inddraget.
Gennemgangen af sporelementernes adsorption til organisk materiale,
lermineraler og oxider/hydroxider er kvalitativt. For mere kvan-
titative oplysninger om sporelementernes adsorption i jord henvises
til /6.7/, hvor der findes en sammenstilling af denne litteratur.

I afsnit 8 sammenstilles nedenstdende mere detaljerede gennemgang
af de enkelte sporelementer og relateres til en r&kke hydrogeologiske
situationer, som er karakteristiske for Danmark. '

7 Jd  Arsen (As)

As findes i gruppe V - A i det periodiske éystem. I denne gruppe
star ogsd fosfat, som As geokemisk har stor lighed med. I vandige
miljeer forekommer As pd ionform i oxidationstrinene +3 og +3.

Speciering i vandige oplesninger:

1 vandige oplosninger forekommer As hovedsagelig som negativt
ladede ioner med oxidationstrin +3 eller +5, og de vasentligste -
As(V) forbindelser under oxiderende forhold er H,AsO, og HAsO,>.
Under reducerende forhold er den dominerende As(IIf) forbindelse

H,AsO.

Stabiliteten af As(Il)anion- og As(V)anion-forbindelsen som funktion
af pH og redoxpotentialet (Eh) er beskrevet i /6.7/. Under oxideren-~
de, sure forhold er H,AsO, den mest stabile As(V) forbindelse, og
under alkaline forhold er HAsO,> den mest stabile. Under redu-
cerende forhold er H;AsO;° den stabile As(III) specles i vandige op~
“losninger.

Udfaeldnmg/oplﬂsnmg.
Udfa&ldmng/oplasmngs processer med As under oxiderende forhold

er ikke velundersegt I/7.1/ refereres, at As danner tungtopletsehge
forbindelser med jern, aluminium og. calcium. Det er foresldet, at
reaktioner med Fe(Iil) og Pb(I) kan kontrollere koncentrationen af
arsen i vand under oxiderende forhold. /7.2/ finder ved en under-
sogelse oploselighedsforholdene for As i ligevagt med Al, Fe, Ca,
Mg, Mn, og Pb arsenater, at koncentrationen af As-er mindre end
ligevagtskoncentrationerne med de pégaldende mineraler. Kon-
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centrationen af As i grundvand kan derfor vare kontrolleret af
adsorption/desorption pé sediment. I reducerede grundvandszone kan
As udfzlde som As-sulfider. As kan ogsi forekomme i mineralet
pyrit Gernsulfit).

Adsorption/desorption:

Ligesom fosfat-ionen (PO,? ) bindes As staarkt til sediment. Tilba-
geholdelsen er mest effektiv pd overfladen af jern og aluminium
oxider/hydroxider. Adsorption til disse faste faser kan i mange

tilfelde beskrives med Langmuir Isothermer. De bestemte maksimale

adsorptionskapaciteter er relativt store, /6.8/. Adsorption af
As(V)anionen er sterst ved lave pH vardier, og den er betydelig
mindre ved pH over 7, /7.3/ og /7.4/. Den storste mobilitet af
As(V)anionen vil siledes forekomme under alkaline forhold.
Adsorption af As pa lermineraler er undersegt i /7.5/. Det konklude-
res, at under alkaline forhold er mobiliteten af As(V)anionen og
As(IIDanionen stor 1 lerforekomster. Den relativt store mobilitet mé
forklares med As’ speciering som anion.- :

Mobilitet:

Under oxiderende og moderat oxiderende forhold synes koncentra-
tionen af As(V) i grundvand at vare kontrolleret af adsorption/de-
sorption af anionerne H,AsO, og HAsO,>. I de fleste miljger vil
arsen blive tilbageholdt ved adsorption, men mobiliteten kan vare
stor, hvis sedimentet har en lille kapacitet til at binde anioner,
hvilket er beskrevet fra sandede sedimenter i Holland. I reducerende
miljeer med svovl er mobiliteten af arsen formentlig kontrolleret af
udfzldning af sulfider.

7 2 Barium (Ba)

Ba stdr i gruppe 1A i det periodiske system sammen med blandt

- andre calcium, magnesium og strontium. Geokemisk er der store lig-

hedspunkter mellem Ba og de andre jordalkalimetalier i gruppen. I
vandige miljeer forekommer barium pa ionform kun i oxidationstrin
+2. :

. Speciering i vandige oplesninger:

Termodynamiske beregninger med Ba i ligevaegt med BaSO, og
BaCO; viser, at oplest Ba 1 vand med pH < 9 forekommer som
Ba?* ioner. Ba’* danner relativt stabile komplexer med SO,> og
COs%ioner, og svagere komplexer med CI, OH" og NO;". Ved kon-
centrationer af sulfat storre end 190 mg/l (10° M), som er almin-
deligt i perkolat fra slagger, er koncentrationen af BaSO4 sterre end
koncentrationen af Ba?*,

Oplﬁsnmgludfaeldnmg

Udfzldning af Ba i1 vandige miljeer forekommer hovedsagehg som
BaSO,(c) og BaCO,(c). Koncentrationen af Ba i ligevegt med
BaSO,(c) med en koncentration af suifat pd 60 mg/l og 3500 mg/l er




henholdsvis 0,1 mg/1 og 0,4 #g/1, Koncentrationen af Ba i ligevagt

- med BaCO4(c), hvor koncentrationen af CO,” er styret af ligevagte |

med calcit (CaCO;)(c) er omkring 100 mg/l. Koncentrationen af Ba
i perkolat fra slagger er sandsynligvis kontrolleret af koncentrationen
af sulfat, og ved heje koncentrationer af sulfat, vil koncentrationen
af Ba vare relativt lille. '

Adsorption/desorption: ‘
Tilbageholdelse af Ba er iszr betinget af CEC veardien i jord. Ba er
det jordalkalimetal, der bindes stzrkest til sediment. Den relative
tilbageholdelse af alkalimetallerne er folgende: Ba > Sr > Ca >
Mg. Ba bindes kun i mindre grad til organisk materiale.

Mobilitet: _

Mobiliteten af Ba vil ved hgje koncentrationer af sulfat og karbonat
sandsynligvis vare kontrolleret af udfzldning af BaSO,(c) og
BaCO;(c). Ved let forhegjede koncentrationer .af sulfat (omkring 200
mg/) vil komplexet BaSQ,° udgere en betydelig del af den opleste
barium i grundvand, og mobiliteten af dette uladede komplex kan
vare stor. Ved lave koncentrationer af sulfat og karbonat forekom-
mer oplest Ba i grundvand som Ba?* ioner, og mobiliteten af denne
ion vil formentlig veere relativt lille pd grund af en ionbytning med

- iser calcium (hvis betingelsen herfor er til stede).

7.3 Bly .(Pb)

Pb findes i gruppe IVA 1 det periodiske system. Pb kan forekomme
i oxidationstrinnene 0, +2 og +4, men i vandige miljger findes Pb

- pa ionform som Pb(II) forbindelser.

Speciering i vandige miljger: 4

Pb danner relativt stabile komplexer med sulfat og karbonat. I/6.7/
beregnes den relative stabilitet af Pb(Il) forbindelser ved sulfat
koncentrationer omkring 100 mg/l (10°M) og CO, (gas) = 10>
atm, og ligevaegt med cerrusit, PbCO;(c). Den mest stabile Pb(Il)
species 1 vandig oplesninger er Pb** ved pH < 7, og ved pH >7 -

. er PbCO,° den mest stabile species. Ved koncentrationer af sulfat

omkring 230 mg/l (10%% M) er koncentrationen af PbSO,° den

“samme som Pb?*. I /6.6/ vises, at blyfosfater komplexer kan fore-

komme i relativt haje koncentrationer i ligevagt med Pb** og cal-
ciumfosfater. ' ‘ '

Udfzldning/oplesning:
Under alkaline forhold og heje koncentrationer af Pb er koncentratio-
nen i grundvand formentlig kontrolleret af reaktioner mellem Pb og

karbonat, /7.6/. Ligevagtskoncentrationen af Pb i ligevaegt med -
“cerrusit er betinget af trykket af CO, og pH i vandet. Koncentratio-

nen af Pb kan ogsd vare kontrolleret af reaktioner med OH" under
dannelse af Pb(OH),(c). Ved pH 7 og pH 8 er koncentrationen af Pb
i ligevaegt med denne fase henholdsvis omkring 300 ug/l og 3 pg/l.

33




34

- Ved hgje CO, tryk kan koncentrationen af Pb?* i ligevaegt med

PbCO4(c) vaere mindre end koncentrationen i 11gevaegt med Pb
(OH),(c), /6.6/.

Ved pH < 6 er PbSO,(c) den mest stabile faste fase i jord. Ved en
koncentration af sulfat i grundvand pi omkring 100mg/1 (10° M) er
koncentrationen af Pb i ligevaegt med PbSO,(c) omkring 3 mg/l
(107 M). 1 et perkolat med en koncentration af sulfat pad 3500

‘ mg/l vil koncentrationen af Pb vare omkring 90 pell.

I /7.7/ og /7.8/ vises, at udfzldning af bly-fosfater kan kontrollere
koncentrationen af Pb i jord. Koncentrationen af Pb i ligevaegt med
Klorpyromorphit (Pbs(PO,),Cl), hvor aktiviteten af fosfat er kontrol-
leret af apatit (Cas(PO,);(OH), er omkring 0,6 ug/l, /6.6/.

I den reducerede zone i grundvandet kan Pb udfelde som PbS. -

Adsorptlon/ desorption:

Pb bindes til jord ved ionbytning og adsorption. Binding til de
enkelte komponenter i jord er felgende: Mn oxider > Fe oxider >
organisk matriale > lermineraler. Binding af Pb til overfladen af
jordpartikler ‘er pH afhengig, og den mest effektive binding
forekommer under basiske forhold, hvor de fleste oxider/hydroxider
har negative overfladeladninger. Konkurrence med andre kationer,
og her iszr jordalkalimetaller, har en betydning ved hegje kon-
centrationer af Pb og ved binding til lermineraler, hvor tilbagehol-
delsen forekommer ved ionbindinger. Binding af Pb til jord er i
mange tilfelde beskrevet med Langmuir isothermer,

Mobilitet:

P4 grund af udfzldninger som faste faser og en stor binding til faste
partikler er mobiliteten af Pb 1 sediment relativt lille i de fleste
miljeer. Mobiliteten kan foreges, hvis der dannes komplexer mellem
Pb og organisk materiale i grundvandet. :

7.4  Cadmium (Cd) -

Cd findes i gruppe IIB i det periodiske system sammen med Hg og
Zn. Geokemisk er der en rzkke ligheder mellem cadmium og zink.

"I vandige oplesninger forekommer cadmium péd ionform kun i

oxidationstrinnet +2,

- Speciering i vandige oplesninger:

Den dominerende species af Cd i fortyndede vandige oplesninger er

Cd?*, Cd danner komplexer med sulfat, klorid og karbonat. Under
sure forhold (pH <7,5) er koncentrationen af CdSO,® den samme
som Cd’* ved koncentrationer af sulfat pi omkring 340 mg/l. Ved

pH > 8 er CdCO,° den dominerende species i ligevaegt med

CdCO;,(c). Ved klorid koncentrationer omkring 350 mg/11 grundvand
er koncentrationen af CdCl* den samme som koncentrationen af




Cd**. 1 perkolat fra slagger kan komplexer med Sulfat, Klorid og
karbonat pivirke mobiliteten af Cd.

Udfzeldmngloplﬂsnmg

1 /7.9/ vises, at Cd** forekommer i koncentratloner omkring 11 ug/l
i porevand, og octavit (CdCO,)(c) kontrollerer koncentrationen af
Cd?* i porevand under alkaline forhold. 1 /7.8/ er der fundet
koncentrationer af Cd** i porevand pa mellem 11 - 110 mg/L

1/7.9/ og /6.6/ er angivet ligevagtsreaktioner for faste forbindelser,
komplexer og hydrolyserede  species i vandige oplesninger.
Termodynamiske beregninger og praktiske erfaringer viser, at under
alkaline forhold vil koncentrationen af Cd i -grundvand vare
begrenset af udfeldning af CdCOs(c) ellcr (Ca,Cd)CO4(c), /6.6/,
[7.10/, /17.11/, 7. 12/

1/7.13/ foreslas, at reduktion af koncentrationen af Cd i perkolat fra
lossepladser ved pH > 6 skyldes udfzldning af Cd-holdige minera-
ler. I /7.9/ vises, at koncentrationen af Cd i porevand kan vare kon-
trolleret af udf&ldnir;g af Cd,;(PO,),. Udfzeldning af Cd-holdige .
mineraler under oxiderede, sure forhold er ikke velundersegt.

Udfzldning af Cd under reducerende forhold kan forekomme som
Cds.

Adsorption/desorption:

Ved lave koncentrationer af Cd i porevand forekommer adsorption

ved dannelse af overfladekomplexer med Cd(OH)* p& hydroxylgrup-

per, /7.14/. Adsorption af Cd kan ofte korreleres direkte med

~ sedimentets CEC vardi. I /7.15/ vises, at Cd bindes mere effektivt
til jord en calcium. Den mest effektive adsorption af Cd synes at

forekomme pi jern og aluminium oxider/hydroxider, /7.16/.

Mobilitet: . - ‘
Mobiliteten af Cd synes at vare relativt lille under alkaline forhold.

Det er muligt, at mobiliteten kan vzre relativt stor under oxiderede,
sure forhold, iszr hvis oplest Cd forekommer som CdSO,° og
CdCO; komplexer.

7.5 Krom (Cr)

Cr findes i gruppe VIB i det periodiske system sammen med
molybden (Mo) og wolfram (W). Cr har geokemisk store ligheder
‘med Mo. Cr kan forekomme i oxidationstrinnene +6, +3, +2 og
0. X vandige miljeer forekommer Cr pé 1onform i oxidationstrinnene
+6 og +3.

Species i vandige ople’sning:

~ Cr(VI): Under stezrkt oxiderende forhold er HCrO* er den domi-

nerende species ved pH < 6, og under neutrale og alkaline forhold
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forekommer oplest Cr(VI)anion hovedsagelig som CrO%, /7.17 og
7.18/. :

Cr(III): Under moderat oxiderende og reducerende forhold forekom-
mer Cr som Cr(III) forbindelser. I vandige oplesninger forekommer
Cr(III) som kationen Cr(OH)** ved pH < 6,4. Under neutrale og
alkaline forhold forekommer oplest Cr(Il) som Cr(OH),’, /7.18/.

Komplexdannelser har en ingen vasentlig i_ﬁdﬂydelse pa Cr’s
speciering i grundvand.

Udfaeldning/oplesning:
Ligevaegtskonstanter for kemiske reaktioner med Cr er givet i /6.7/.

. Koncentrationen af Cr(V]) i ligevaegt med disse mineraler er relatlvt
hej under aerobe forhold

- Udfzldning af Cr(III) er undersogt i /7.18/ og 7.19/, og der konklu-

deres, at Cr(III) kan udfzlde som Cr(OH);(c) eller (Cr,Fe){(OH)i(c).
Koncentrationen af Cr i ligevaegt med en af disse faser ved pH
omkring 7, vil vere omkring 10 ug/l.

Adsorptlonldesorptlom :
Da oplast Cr i oxideret grundvand hovedsagelig forekommer som
negativt ladede forbindelser, forekommer den mest effektive
overfladebinding pa faser med positive overfladeladninger. Den mest
effektive tilbagehoidelse forekommer pd jern- og mangan oxider
under sure forhold, /6.7/ og /7.19/. Under neutrale og alkaline
forhold er tilbageholdelsen af Cr(VI)anion i grundvandsmagasiner
ved adsorption lille, /7.20/. Tilbageholdelse af Cr(IIl) er vanskelig
at vurdere, da udfaldningsreaktioner af Cr(Ill) forbindelser er
effektive.

Moblhtet.

Under steerkt oxiderende forhold ¢ er Cr mobilt i grundvandszonen
som oplest Cr(VD)anion. Under moderat oxiderende og reducerede
forhold er mobiliteten lille p4 grund af udfeldning af kromhydroxi-
der.

7.6- - Kobber (Cu)

Cu findes i gruppe 1B i det periodiske system sammen med solv (Ag)
og guld (Au), Cu kan forékomme i oxidationstrinene +2, +1 og 0.
I vandige miljger forekommer kobber pa ionform 1 oxidationstrinene
+2 og +1.

Speéiering i vandige oplesninger:
I oxiderende og moderat reducerende grundvand forekommer Cu i
oxidationstrin +2. 1/6.6/ vises, at i fortyndede vandige oplesninger

forekommer oplest Cu hovedsagelig som Cu?* ved pH < 7. Ved pH




- > 7 er Cu(OH)," den dominerende species. I reducerede gfundvand
forekommer oplest Cu hovedsagelig som Cu™.

Cu danner relativt stabile komplexer med sulfat, karbonat og klorid.
Komplexer med disse ioner kan pavirke oploseligheden af Cu i
grundvand og perkolat. Ved koncentrationer af sulfat p omkring 300
mg/l er koncentrationen af CuSO,° af samme storrelse som Cu®*, og
ved et CO, tryk pa 10>* atm er koncentrationen af Cu(C0)2 den
samme som koncentrationen af Cu(OH),°.

Cu(l) _danner stabile'komplexer med klorid. De vasentligste kob-
berkloridkomplexer er CuCl® og CuCl,. Ved en klorid koncentration
p& omkring 70 mg/l i grundvand er koncentrationen af CuCl° den
samme. som Cu*. ' ~

I et oxideret perkolat fra slagger kan opleste Cu(Il) danne for-

bindelserne Cu(CO;);> eller CuSQO,°, og under reducerende forhold
kan oplest Cu forekomme som CuCl°.

Udfa&ldmng/oplasnmg

Kobbers mobilitet i jord og grundvand er beskrevet i en rakke
undersogelser. 1 /7.21/ undersoges tilbageholdelse af Cu i lermi-
neralet montmorillonit, og der konkluderes, at koncentrationen af
kobber i vandet svarer til ligevagtskoncentrationen med Cu(OH),(c).
1 /7.22/ undersoges tilbageholdelse af Cu i lermineralet kaolinit, og
der konkluderes, at der sandsynligvis udfzldes Cu-oxider og Cu-fos-
fater i leret. I /7.13/ underswges tilbageholdelsen af Cu i ler, og der
konkluderes, at ved pH > 6,5 er udfeldning af faste Cu-forbindelser
den vasentligste proces ved tilbageholdelse af Cu.

I /6.6/ vises, at CuFe,Q, har et relativt lavt opleselighedsprodukt.

‘Koncentrationen af kobber 1 ligevegt med CuFe,0,(c) er omkring 6
ng/l, og aktiviteten af Fe’* er kontrolleret af Fe(OH); (amorf). I

reducerede miljeer, hvor der ikke forekommer oplest Fe’*, kan

koncentrationen af Cu vare kontrolleret af CuO(c) eller Cu(OH)z(c)

Koncentrationen af Cu i ligevaegt med disse mineraler er omkring 60 -
ugll, 16.6/.

Koncentrationen af Cu(l) i ligevaegt med CuO(c) og Cu(OH)(c) er

ifolge /6.6/ omkring 1 ug/l. Det synes mere sandsynligt, at kon-

~ centrationen af Cu(l) i grundvand er kontrolleret af udfzldning af

Cu-oxid/hydroxid.

Under sterkt reducerede‘ forhold kan Cu udfzlde som CuS.
Koncentrationen af Cu i ligeveegt med denne fase er meget lille.

Adsorption/désorption: |
Cu bindes staerkt til organisk materiale. Af alle sporelementer, der

forekommer som kationer i vandige oplesninger, synes Cu sammen

med Hg at have den sterste affinitet til binding til organisk materiale.

37




38

1/7.23/, 17.24/ og /7.25/ vises, at organisk materiale i de gverste
jordlag er mest effektiv til at tilbageholde Cu. .

I jord med lavt organisk indhold kan Cu bindes til jern/mangan
oxider og lermineraler. Adsorption af Cu synes kun at vare pH
betinget p& jernoxider, og den stzrkeste adsorption forekommer

~under basiske forhold:

Mobilitet:

Kobbers mobilitet i grundvand vil i de fleste hydrogeologiske
situationer vare lille. I oxiderede miljoer udfeides Cu sandsynligvis
med Fe** i et dobbeltoxid. Under reducerede forhold kan Cu udfzlde
som Cu,0(c), Cu(OH)(c), Cu,Fe,0,(c) elier CuS(c). Adsorption af
Cu til sediment bidrager yderligere til en lille mobilitet. Hvis Cu
danner komplexer med sulfat, karbonat eller klorid, kan adsorptionen

formmdskes men Cu’s mobilitet ma selv under disse forhold anses -

for at veere lille i grundvand.

7.7  Kvikselv (Hg)

Hg findes i gruppe IIB i det periodiske system sammen med Cd og
Zn, Hg forekommer i naturen i oxidationstrinnene +2, +1 og 0.

Speclermg i vandige oplesninger:

Dannelser af komplekser med halogenider har en stor betydning for :

specieringen af oplest Hg i grundvand. 1/7.26/ og /6.6/ er beskrevet
de termodynamiske data for reaktioner i miljeet med Hg. De mest

_ stabile Hg komplexer under oxiderende forhold er forbindelserne

mellem Hg(II) og iodid, bromid og klorid. Ligevagtkoncentrationen
for Hgl,® i ligevegt med Hgl(c) er 10*% (omkring 6 mg/l).

Komplexer med Hg(l) er mindre stabile, og den dominerende spec1es
af Hg(I) er Hg?*. .

Hg kan ved normale tryk og temperaturer forekomme Som en vaske,
Hg(l). Koncentrationen af Hg® i ligeveegt med Hg(l) er omkring 60
pgll, 76.6/. Hg’s damptryk i ligevaegt med Hg(l) er 2 x 107 atm.

Udfaeldnmg/ oplesning:
Under oxiderende forhold synes der ikke at kunne udfzlde mineraler

1 grundvand, som kan reducere koncentrationen af Hg til lave

koncentrationer. De mest stabile faste forbindelser med Hg(Il) og
Hg(D) er mineraler med iodid, bromid og klorid. Opleseligheden af

Hg?* i ligevaegt med Hgl, ved [I] = 10° er 1052, Denne fase vil-

imidiertid ikke udfzlde, for koncentrationen af Hgl,® er storre end
omkring 6 mg/l. Opleseligheden af Hg i ligevaegt med Hgl, er ogsa
meget lille, men det er muligt, at de meget stabile komplexer med
Hg(II) kan pavirke stabiliteten af Hg(I) mineralerne, /6.6/.

" Under relativt reducerende forhold kan Hg udfzlde som Hg(l) eller

stabile HgS faser. Ligevagtskoncentrationen af Hg® i ligevegt med




Hg(l) omkring 60 ug/l, koncentrationen’ af Hg i ligevegt med
sulfiderne er ubetydelig (log K er omkring 10-2).

Adsorption/desorption:

Da Hg hovedsagelig adsorberes som Hg(OH),® er dannelsen af
denne species afgorende. Tilstedevarelse af halogenider i grundvan-
det (F-, CI', Br og I), kan reducere adsorptionen af Hg ved dannelse
af komplexer. Flere undersegelser har pavist, at der forekommer en
tilbageholdelse af Hg i organisk materiale i jord og sedimenter,
/7.25/, 17,27/, /7,28/. Tilbageholdelsen af Hg er sterre end
tilbageholdelsen af Cd, Zn og Cu. Der kan ogsd forekomme
adsorption af Hg pa oxider/hydroxider i jord og sediment.

Mobilitet:

Under oxiderende forhold er moblhteten af Hg i grundvand 'til-
syneladende kontrolleret af adsorption pé sedimentet. Mobiliteten vil
vare afhengig af koncentrationen af halogenider i grundvandet, idet
Hg(II) kan danne stabile komplexer med disse. I reduceret grundvand
med sulfider vil Hg’s mobilitet veere lille pa grund af udfeldning af
Hg-sulfider. .

7.8  Molybdzen (Mo)

Mo findes i gruppe VIB i det periodiske system sammen med Cr og

~ W. Geokemisk er der en rekke lighedspunkter mellem Mo og de to

andre stoffer i gruppen. Mo kan forekomme i oxidationstrinnene +6,
+5, +4, +3 og +2. I naturlige vandige mlljeier forekommer Mo i
ox1dat10nstr1nnene +6 og +4. .

Speciering i vandige oplesninger: :

Oplest Mo i grundvand forekommer hovedsagehg som Mo(VI)anion-
forbindelser. Ved koncentrationer af Mo(VI) i vand over 9,6 mg/l
(10* M) dannes polymere forbindelser, /7.30/. I vandige oplesninger

-ved pH > 4,24 forekommer oplest Mo hovedsagelig som MoO,”

(Mo(VDanion). Mo(VI)anion danner tilsyneladende ikke komplexer
med andre forbindelser i grundvand.

Udfeldning/oplesning:
Udfeldning af Mo i sediment er beskrevet i /7.3/ og /6.6/. Under
oxiderende forhold vil der forekomme de laveste koncentrationer af

- MoOQ,* i ligevagt med CaMoO,(c) og PbMoO,(c). Koncentrationen

af MoO,” i ligevegt med en koncentrationer af Ca®* pi 40 mg/! og
1000 mg/1 er henholdsvis 1,1 mg/l og 44 pg/l. Koncentrationen af
Mo(VDanion i ligeveegt med koncentrationer af Pb pa 1 og 10 ug/l

- er henholdsvis 2 og 0,2 pg/l. Underswgelser tyder pd, at PbMoO,(c)

imidlertid ikke udfalder i sediment. I /7.31/ konkluderes, at den
naturlige evre greense for Mo i vandige miljeer, hvor Ca’* og Fe’*
oftest forekommmer i ligeveegt med henholdsvis calcit og goethite,
er bestemt af udfzldning af CaMoO, eller Fe,(MoO,)’ * nH,0.

39




40

Koncentrationen af Mo i ligevegt med disse mineraler under disse
betingelser vil vare relativt hej. -

Under reducerede forhold kan Mo(IV) udfa:lde som MoS2 eller
MoQ, forbindelser.

Adsorption/desorption:

Adsorption af Mo i jord vil hovedsagelig forekomme som adsorpnon
af anionen HMoO,, /7.32/. Det er vist, at adsorptionen af Mo(VI)-
anion pa oxider og lermineraler er mest effektiv under sure forhold,
mens tilbageholdelsen under neutrale forhold ikke er stor. Den mest

~ effektive tilbageholdelse af Mo(VDanion forekommer i organisk

materiale, /7.33/.

Mobilitet: :

Under oxiderende forhold er mobiliteten af Mo i grundvand
sandsynligvis kontrolleret af adsorption af anionen HMoO,>. 1/7.34/
vises, at mobiliteten af Mo(VI)anion under oxiderende forhold i et
sandmagasin er stor. Under reducerede forhold er mobiliteten af Mo
sandsynligvis relativt lille p4 grund af udfzldning Mo(IV) forbin-
delser.

7.9  Nikkel (Nl)

N1 ﬁndes i gruppe VI i der penodlske system sammen med blandt
andre jern. Ni kan forekomme i oxidationstrinnene +2 og +3. I
naturlige vandige miljger forekommer nikkel kun i oxidationstrin
+2. Geokemisk er der stor lighed mellem N2* og Fe?*.

- Speciering i vandige oplesninger:

1 fortyndede vandige oplesninger vil oplest Ni forekomme som N2+
Ni danner relativt stabile komplexer med sulfat ved pH < 9, og ved
pH > 9 dannes stabile komplexer med karbonat ionen. Ved
koncentrationer af sulfat omkring 500 mg/1 (10%°M) er koncentratio- -
nen af NiSO,° den samme som Ni?*. I perkolat fra slagger vil en stor
del af den opleste Ni derfor forekomme som NiSO,°.

Udfaeldnmg/oplasnmg:
Udfzldning og oplesning af Ni under oxiderende forhold er ikke
velundersogt. I /7.6/ konkluderes, at NiFe,O,(c) sikkert er den mest

- stabile.forbindelse med Ni. I reduceret grundvand med suifid kan Ni

udfzide som NiS{(c) eller (Fe,Ni),S(c). Det er pévist, at oxidation af
pyrit (FeS,)(c) kan medfore en frigivelse af Ni** til grundvandet,

- 17.35/.

Adsorptlon/desorptlom _
Undersogelser af tilbageholdelse af Ni i sedlment tyder pé at der
forekommer en betydelig adsorption af dette sporelement. Un-

‘derspgelse af adsorption af nikkel pa lermineralerne chlorit, illit og

kaolinit viser, at adsorptionen er sterst pa chlorit og den er mindst




pa kaolinit, Undersogelse af adsorption/desorption af Ni pa oxider
visér, at der forekommer en effektive adsorption pad jern-, alu-
minium- og manganoxider, /7.36/, /7.37/, /7.38/. Adsorption af Ni
er storre end adsorptionen af Cd, men mindre end Cu, Pb og Zn,
17.37, 17.38/. Adsorptionen af Ni pd organisk materiale synes ikke
at have den store betydning.

Mobilitet:

Udfzldning/oplesning og adsorption/desorption af nikkel i oxiderede
miljger er ikke velundersogt. Erfaringer fra hydrogeologiske
undersogelser i Danmark tyder pd, at nikkel er mobilt i grundvandet.
I den reducerede zone kan Ni udfelde som Ni-sulfider eller Ni-Fe-
sulfider.

7.10 . Selen (Se)

Se findes i gruppen VIA i det periodiske system. I naturlige vandige
miljoer forckomme Se i oxidationstrinnene -2, 0, +4 og +6.
Geokemisk er der en rekke ligheder mellem Se og svovl (S).

Speciering i vandige oplasninger:

I den oxiderede zone i grundvandet kan oplest Se forekomme som
Se(VI) og Se(IV) forbindelser. Den dominerende Se(VI) forbindelse
er SeO,”. Den dominerende Se(IV) forbindelse ved pH < 7 er
HSeO;y, og ved pH > 7 er den dominerende species Se0;*. Under
reducerede forhold kan Se forekomme som Se(0), og under starkt
reducerede forhold er HSe (Se(-II)) den stabile species ved naturligt
forekommende pH, /7.39/." :

| Oplgsning/udfzldning:

Ifolge /6.7/ og /7.39/ er der ingen faaldnmgsreakuoner med
Se(VDanion og Se(IV)anion i den oxiderede del af grundvandet, som
effektivt kan reducere koncentrationen af Se i grundvand. I den
reducerede zone i grundvandet kan Se udfzlde i faste forbindelser.
Ligevegtskoncentrationen af Se(-II) i ligevaegt med rakke Se-
metaller er meget lille. : :

Adsorption/desorption:

Da oplest Se i vandige oplesninger forekommer som negativt ladede
forbindelser, ma det generelt forventes, at adsorption af Se i jord
under neufrale pH og alkaline betingelser er reldtivt lille. Ifelge

. /7.39/ bindes Se(IV)anion sterkt til jern oxyhydroxider, mens

Se(VDanion kun bindes svagt til sediment. I /7.5/ konkluderes, at i
lerede sedimenter vil der, is@r under alkaline forhold, forekomme
relativt heje koncentrationer af Se i grundvand, idet adsorption af Se-
anioner er relativt begrenset. :

Mobilitet:

Mobiliteten af Se(VI)anion under stzrkt oxiderende forhold synes at
vaere stor. Under mindre oxiderende forhold kan Se(IV)anion bindes
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til sedimentet, og dermed reducere mobiliteten. Under reducerende
forhold udfzlder selen som Se(0)- og Se(—II)-forbmdelser i jord, og
mobiliteten er derfor lille.

7.11 Tin (Sn)

Sn findes i gruppe IVA i det periodiske system sammen med Pb, og
det kan derfor forventes, at disse stoffer geokemisk har ligheder. Sn
kan forekomme i oxidationstrinnene +4, +2 og 0. I vandige miljeer
forekommer tin hovedsagelig i oxidationstrin +2. Der har veret f3
data om Sn’s mobilitet i jord og grundvand i den anvendte litteratur.

Speciering i vandige oplesninger: :

I fortyndede vandige oplesninger forekommer Sn pé ionform som
Sn?*. Hvis 8n og Pb geokem1sk har fzllestrek, ma det forventes, at
Sn danner komplekser ‘med sulfat, klorid og karbonat. Det er
beskrevet, at Sn danner stabile komplexer med klorid, /7.40/.

Udf=ldning/oplasning:

Som fast fase forekommer Sn som cassiterit, SnQ, (c), og som frit
metal. Der foreligger ikke data om koncentrationen i ligevaegt med
disse faser.

Mobilitet:

1 /7.1/ anferes, at Sn er relativt immobilt i typiske landbrugsjorde
ved neutrale pH. '

7.12 Zink (Zn)

Zn findes i gruppe IIB i det periodiske system sémmen med Cd og
Hg. Geokemisk er der en rakke ligheder mellem Cd og Zn. I

~ vandige miljeer forekommer Zn i oxidationstrin +2.

Speciering i vandige oplgsninger:

I /6.6/ konkiuderes, at ved pH < 7,7 er Zn2+ den dominerende
species, og ved pH sterre end 7,7 og mindre end 9 forekommer
oplest Zn hovedsagelig som Zn(OH)*. o

‘Zn danner relativt stabile komplexer med sulfat- og karbonationer.

Ved koncentrationer af sulfat i vandige oplasninger sterre end 300
mg/1 (10%* M), forekommer oplest Zn hovedsagelig som ZnSQ,°.
176.7/ beregnes, at ved pH > 8,2 og COy(gas) = 10%5 atm fore-

kommer oplast Zn hovedsagelig -som Zn-karbonatkomplexer. Ved

koncentrationer af H,PO,” = 10 M er koncentrationen af ZnHPO,
af samme storrelse som Zn?*. Disse komplexers tilstedevarelse vil
forage Zn’s mobilitet i jord.




Udf=ldning/oplesning:

Oplesnmgs—/udfaaldmngsprocesser med Zn i jord er ikke velun- '
derspgt. Det mest stabile mineral med Zn i den oxiderende zone
synes at vere ZnFe,0,(c). Koncentrationen af Zn i ligevaegt med
dette mineral ved neutrale pH er mindre end 6,5 ng/l (107° M), Kon-
centrationen af Zn i grundvand, hvor der ikke er Fe** til stede, kan
vare kontrolleret af Zn,SiOi(c). Koncentrationen af Zn i ligevagt
med dette mineral vil vere omkring 25 mg/l, hvis koncentrationen
af silicium (Si) s®ttes til 15 mg/l.

Under reducerende forhold kan Zn udfalde med reduceret S som
ZnS{c}).

Adsorption/desorption:

Adsorption af Zn i sediment forekommer som adsorption af
Zn(OH)*. Ved hgje koncentrationer af Zn i porevandet kan
adsorptionen korreleres positive med jords CEC og lerindhold.
Kapaciteten til at binde Zn synes at aftage som felger: jern/mangan
oxider > organisk materiale > lermineraler. Jordalkalinemetallerne
calcium og magnesium konkurrerer med Zn om adsorptionspladserne
pé organiske og uorganiske partikler i jord.

Mobilitet:

- Mobiliteten af Zn i den oxiderede zone er sandsyn11gv1s lille, hvis
der er tilgengeligt Fe(Ill) i jord. Komplexdannelse med sulfat og

fosfat kan forpge mobiliteten. I den moderat reducerede zone kan
oploseligheden vere kontrolleret af udfzldning af ZnSiO,(c). Safremt
dette er tilfzldet, vil koncentrationen af Zn vare relativt hej. Det er
sandsynligt, at mobiliteten i denne zone er kontrolleret af adsorption.
I reduceret grundvand er mobiliteten af Zn lille pa grund af fzldning
med reduceret S. :

f
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8. Hydrogeologiske situationer og

de udvalgte tolv sporelementers
mobilitet i jord og grundvand

8.1 HydrogeOIOgiske situationer

Det fremgér af gennemgangen af de tolv sporelementers mobilitet,
at iszr redoxforholdene og pH har en stor indflydelse pd oplesning
og transport af sporelementer i grundvand, En anden faktor, der har
stor betydning for mobiliteten, er sammensatningen af sedimentet i
grundvandszonen samt de hydrogeokemiske og biologiske reaktioner
mellem sedimentet og grundvandet.

- Redoxforholdets indflydelse pa et sporelements mobilitet kan siges -
at vzre direkte, hvis et sporelements mobilitet er forskelligt i

forskellige oxidationstrin. Redoxforholdet kan have en indirekte
betydning pd mobiliteten, hvis @ndringer i redoxforholdene medforer
&ndringer 1 oxidationstrinnet hos andre ioner i grundvandet, og der
som folge heraf forekommer en udfzldning af sporelementet. Et
eksempel pa en indirekte pivirkning af sporelementernes mobilitet er
udfeldning af metalsulfider i sulfatreducerede miljeer.

De tolv sporelementers mobilitet i grundvandsmagasinerne vil blive
vurderet i forhold til nogle typiske danske hydrogeologiske situatio-
nier. Hovedparten af de danske grundvandsmagasiner kan med hensyn
til de overordnede hydrogeokemiske forhold beskrives i de fire

hydrogeologiske situationer der fremgar af figur 8.1 og 8.2. . -

Redoxforholdene i de. fire hydrogeologiske situationer er karakteri-
seret ved: _ : :

A: Sandmagasin med frit grundvandsspejl. Under magasinet med

frit grundvandsspejl kan der forekomme artesiske grund-

vandsmagasiner, som er adskilt af vandstandsende lag (scenarie
B).

B: Sandmagasin under artesiske forhold. I dette scenarie kan.der

vere flere vandferende og vandstandsende lag i lagserien.

- C: Kélkmagasin med frit grundvandsspejl. Under magasinet med

- frit grundvandsspejl kan der forekomme artesiske grund-
vandsmagasiner, som er adskilt af vandstandsende lag (scenarie
D). '

D Kalkmagasin under artesiske forhold. I dette scenarie kan der

vare flere vandferende og vandstandsende lag i lagserien.




Figur 8.1
Hydrogeologiske

scenarier A og B

i sandmagasiner.

I de fire hydrogeologiske situationer er skematisk angivet udbredel-
sen af redoxzonerne: I: Oxideret grundvand, II: Moderat reduceret

" grundvand og III: Reduceret grundvand. Redoxforholdene i disse

zoner er defineret i afsnit 6.2.

Sporelementernes koncentration i grundvandet i de hydrogeologiske
situationer vil vare afh®ngig af fortyndingsprocesser i grundvands-
zonen. Koncentrationen af sporelementerne vil derudover vazre
kontrolleret af lokale - geologiske forhold, sdsom sedimentets
sammens&tning, redoxforhold, etc.
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Figur 8.2
Hydrogeologiske

- Scenarier C og D

;’ kalkmagasiner.
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8.2  Sporelementers mobilitet i den oxiderede Zone

I de pverste meter i sand- og kalkmagasiner med frit vandspejl er
grundvandet ofte oxiderende. I de overste meter af et artesisk sand-
eller kalkmagasin kan der ogsd vere oxiderende forhold, hvis det
ovenliggende vandstandsende lags magtighed er lille eller reduktions-
kapaciteten i sedimentet er lille. M®gtigheden af den oxiderede zone




i grundvandsmagasinerne er afhengig af stremningsholdene i ma-
gasinet og sedimenternes reduktionskapacitet. I den oxiderede zone

i grundvandsmagasinet kan felgende sporelementer have en stor

 mobilitet.

Ba: Med koncentrationer af sulfat og karbonat svarende til uforure-
net grundvand vil mobiliteten af Ba i den oxiderede zone i
grundvandet - formentlig vare lille pd grund af en effektiv
ionbytning. I perkolat fra slagger, hvor der er forhejede kon-
centrationer af sulfat og karbonat, kan det ikke udelukkes, at
komplexsdannelsen med disse joner kan medfore en relativt hej
mobilitet i grundvandsmagasinet. Mobiliteten vil vare storst i
grundvandsmagasiner, hvor sedimentet har en lille CEC, det
vil sige i kalkmagasiner og i rene sandforekomster.

Cd: Cd kan vare mobilt under sure forhold, specielt hvis sedimen-

- tet har en lille CEC vardi, eller hvis der dannes komplexer'

med sulfat og karbonat.

Cr: Cr(VI) anioner kan vzre mobile i den oxiderede zone i
grundvandet. Mobiliteten er storst under neutrale og alkaline
forhold. Under mere reducerede forhold i den oxiderede zone
reduceres Cr(VI) til Cr(III), og mobiliteten af Cr(III) er lille.

- Hg: I de fleste hydrogeologiske situationer vil mobiliteten af Hg
vere lille i grundvand. Under dannelse af komplexer med halo-
genider og organisk materiale kan mobiliteten af Hg forages.

Mo: I den oxiderede zone af grundvandet er Mo(V]) anioner

mobile. Mobiliteten er sterst under neutrale og alkaline

forhold.

. Ni: I den .oxiderede one af gruridvandet kan Ni transporteres som
' opleste Ni(Il) ioner. Mobiliteten af Ni vil vare storst i
grundvandsmagasiner, hvor sedimentet har en lille CEC verdi.

Pb: Under de fleste fbrhdld vil Pb have en lille mobilitet i jord og
grundvand i den oxiderede zone. Ved dannelse af organiske
komplexer kan mobiliteten af bly tilsyneladende foreges.

- Se: Under sterkt oxiderende forhold kan Se(VI) anioner trans-

porteres i grundvandet.

I den oxiderede zone i grundvandet mi sporelementerne As, Cu, Sn
'0g Zn anses for at have en relativ ringe mobilitet. :

Sammenfattende kan det konlduderes, at sporelementeme Cr, Mo og
" Se, der forckommer som.negativt ladede forbindelser i grundvand,
generelt har en stor mobilitet i den oxiderede zone i grundvandet.
 Mobiliteten af As ma generelt forventes bindes til sedimentet ved
adsorption. Mobiliteten af de negativt ladede forbindelser ma
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forventes at vare sterst under alkaline forhold. De sporelementer,
der pa ionform forekommer som kationer i grundvandet, vil have den
storste mobilitet under sure forhold og i sedimenter med en lille
CEC. Den relative mobilitet af kationer er med stigende mobilitet
fralgende Ba, Pb, Cd, Hg og Ni. Der kan dog vzre variation i den
angivne raekkefetlge idet mobiliteten vil athenge af sedimentets og
grundvandets sammensztning, det vil sige de-aktuelle hydrogeoke-
miske forhold i grundvandsmagasinet.

Saltene klorid og sulfat vil blive transporteret som konservative
anioner i grundvandsmagasmet det vil s1ge, at salte md betragtes
som meget moblle :

8.3 Sporelementei"s,mobilitet i den moderat reduce-

rede zone
Under den oxiderede grundvandszone forekommer der i de fleste
tilfelde en zone med moderat reduceret grundvand. I denne zone kan
felgende species af sporelementerne have en stor mobilitet:

Ba: ‘Mobiliteten af Ba kan vare stor i sedimenter med en lille
kapacitet til at tilbageholde kationer (lille CEC).

Cd: Mobiliteten af Cd kan vare stor ved lave pH vmdier, hvis
sedimentet har en lille kapacitet til at binde kationer, eller hvis
der dannes sulfat- og karbonatkomplex_er i grundvandet.

- Hg: Mobiliteten af Hg kan vare stoi' ved dannelse af komplexer i

grundvandet,

Pb: Under de fleste forhold vil mobiliteten af Pb vare lille i denne
zone i grundvandet, men ved dannelse af organiske komplexer
kan mobiliteten af Pb foroges.

Sammenfattende om sporelementernes mobilitet i moderat reduceret
grundvand kan det siges, at sporelementerne Ba, Cd, Hg og Pb kan
have en stor mobilitet. Generelt kan det dog forventes, at mobiliteten
af sporelementerne er mindre i denne zone i grundvandet.

8.4  Sporelementers mobilitet i den reducerede zone

I den reducerede zone vil der i de fleste hydrogeologiske situationer
forekomme reduceret svovl i form af HS' eller H,S. Reduceret svovl
kan reagere med de fleste af de tolv sporelementer under dannelse af
tungtopleselige sulfider. Om disse udfaldningsreaktioner forekommer
er afthengig af de fysisk-kemiske forhold i grundvandsmagasinet. Af
de tolv sporelementer er det dokumenteret, at folgende sporelementer

kan danne tungtopleselige sulfider i jord- og grundvandsmiljeet:




As, Cd, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, S, Zn

De fleste sulfider af sporelementerne er blandingsrakker med flere
af grundstofferne.

De tre sporelementer, der ikke danner tungtoploselige sulfidmineraler
i reduceret grundvand er: Ba, Cr og Se. De vigtigste reaktioner for
disse sporelementer i reduceret grundvand er felgende: .

Ba: Koncentrationen af Ba i reduceret grundvand er formentlig
kontrolleret af adsorption/desorption. Ba kan i disse tilfzlde
udfzlde som BaCO;(c).

Cr: 1reduceret grundvand vil Cr(III) udfzlde som Cr(OH),(c) eller
~ (Cr,Fe)(OH),(c) forbindelser. Mobiliteten af Cr vil derfor vare

lille under disse forhold.

Se: Se vil under reducerede forhold forekomme som Se(-I1), og i
dette oxidationstrin kan selen erstatte reduceret svovl S(-II). Se
kan siledes danne tungtopleselige selenforbindelser med en -
rekke metaller (Fe, Ni).

Sammenfattende kan det siges, at ved tilstedeverelsen af sulfid i

 tilstreekkelige koncentrationer kan de fleste af de tolv sporelementer-

ne udfzldes som tungtopleselige sulfider i grundvandsmagasinerne.
I reduceret grundvand vil mobiliteten af de fleste af de tolv sporele-

_menter siledes generelt vare lille. Sporelementet Cr og til dels Se vil

udfalde ved andre reaktioner i denne zone. Transporten af Ba i den
reducerede zone i grundvandet er ikke tilstrekkeligt undersogt.
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9. Sporelementer i akvatlske orga-
nismer

I dette afsnit beskrives de faktorer, der har betydning for sporele-
menters tilgengelighed og optagelse i akvatiske -organismer.
Endvidere er angivet de biokoncentrationsfaktorer, som anvendes i
risikovurderinger af sporelementerne, samt de maksimalt tilladelige
koncentrationer i akvatiske organismer, der anvendes til levnedsmid-
ler. -

9.1 Biotilgaengelighed og bioakkiimulering

‘Sporelementers biotilgzngelighed for akvatiske organismer er afhzn-

gig af stoffernes tilstandsformer under de aktuelle miljeforhold.
Generelt vurderes, at det er de ikke-komplekst bundne stoffer pa
ionform, der optages i akvatiske organismer. Dog er ogsa andre
tilstandsformer, som f.eks. methylerede sporelementer der i nogle
tilfzlde er biotilgengelige.

Bioakkumulering (BCF) af et sporelement kan ske som en opkon-
centrering fra det omgivende vand via geller , eller/og som en
biomagnifikation, d.v.s. en opkoncentrering gennem fadekzdemne.

Litteraturen om bioakkumulering af sporelementer er omfattende og
folgende emner er grundigt beskrevet: Indhold af sporelementer i

-akvatiske organismer fra forskellige omrider; biocakkumulering/-

biomagnifikation af sporelementer pd forskellige kemiske former,
herunder methylering af visse metaller, samt bioakkumulering/bio-
magnifikation af sporelementer under forskellige fysisk/kemiske
forhold, f.eks. hgj/lav salinitet, hgj/lav temperatur m.v. Det er
siledes vanskeligt at angive en entydig biokoncentreringsfaktor -

(BCF-vzrdi) for det enkelte sporelement, da der kan vare en

betydelig variation pd BCF-vardierne. Den vasentligste &rsag til
denne variation er de varierende fysisk/kemiske betmgelser
hvorunder undersggelserne er udfort.

9.2 Biokoncentrationsfaktorer

Til brug for miljerisikovurderinger er det nodvendigt at fastsztte
generelle BCF-vardier for hvert enkelt sporelement. Danmark har
ikke fastsat generelle BCF-vardier, men miljemyndighederne i USA
(US-EPA) har ud fra bioakkumuleringsundersggelser pa akvatiske
organismer bestemt biokoncentreringsfaktorer pa visse sporelementer.

. BCF er blevet bestemt ud fra nettooptagelsen direkte fra vand. Hvis

der var flere BCF-faktorer for et stof, blev det geometriske gen-
nemsnit benyttet. I tilfzlde, hvor BCF-vardier ikke var konstante,




men blev eget med eksponeringstiden, blev BCF-vardien for den
lengste eksponeringsperiode dog anvendt /9.1/. Vardierne kan
siledes ikke betragtes som eksakte verdier, men alene som generelle

- veerdier, der kan indikere en storrelsesorden. Vardierne fremgar af
tabel 9.1. ' '

9.3 Sporelementef i fodevarer

Da akvatiske organismer kan optage og opkoncentrere sporelementer,
kan der vazre en risiko forbundet med at konsumere disse organis-
mer. For at reducere denne risiko har Levnedsmiddelstyrelse fastsat
grensevardier for indhold af visse sporelementer i levnedsmidler
/9.2 og /9.3/. I bekendtgorelsen er fastsat grensevardier for indhold
af Cd, Hg, Pb og Sn. Gransevardierne er angivet i tabel 9.1.

Tabel 9.1
BCF-vardier for fisk (US-EPA) og skaldyr samt granseveerdier i fedevarer.
Parameter Fisk Skaldyr Grenseverdier
] F S F Levnedsmiddelstyrelse, DK
As(TH) 350 4 - .
As(V) - 3 - -
MeAs - 0 - -
Ba - - - -
cd - 540 2150 - Fiskelever: 0,5 ppm. 0O.V.: 0,05 ppm
_ Krebs/bleddyr: 0,5 ppm ’
-Cr(lily . 28 - - 153 - . N
Cr(vVD) - - 192 .
Cu - 106- 28200 22600
Hg - 4994 - - Generelt: 0,3 ppm. Skrubber/tun: 0,5 ppm
MeHg 10000 - * 40000 31700 Al: 1 ppm. Krebs/bleddyr O.V.: 0,93 ppm
Mo - - - - ' '
Ni - 106 - 473
Pb - 42 2570 - Fisk: OV.: 0,3 ppm. Krebsfbteddfr: 1 ppm
MePb - 7 - -
Se - 78 - .
MeSe - - - -
Sn - - - - O.V.: 50 ppm
zZa - 432 500 -
] Saltvand
F Ferskvand
o.v. . Overvagningsvaerdi
Me Methylerede stoffer

Ingen data
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10. Vandkvalltetskrlterler (recxplen-
ter)

De eksisterende kriterier for overfladevands indhold af sporelementer
er sammenstiliet i tabel 10.1. Hvor der ikke eksisterer fastsatte

. vandkvalitetskriterier, er det muligt ud fra et minimalt dataset om

spormetallets toksicitet at beregne ECL-verdier (Environmental
Concern Level), der kan betragtes som forelebige vandkvalitetskrite- ,
rier. Der er ikke fastsat ECL-vardier i dette projekt, da tilstreekkeli-
ge data ikke har varet tilgengelige inden for dette projekts rammer.

- 10.1 Vandkvalitetskriterier i Danmark '

I Danmark er der ikke fastsat efler implementeret vandkvalitetskrite-
rier for recipienter. I stedet anvendes udlederkrav for industrier for
fa specifikke enkeltstoffer og samleparametre. Tilladelser til udled-
ning bliver udarbejdet ved en vurdering af hver enkelt virksomheds
miljobelastning pd den aktuelle recipient. Der findes siledes ikke
danske vandkvalitetskriterier for de sporelementer, der indgér i dette

projekt.

10.2  Vandkvalitetskriterier i EF

I EF-Direktiv 76/464/EQF er béde opstillet vandkvalitetskriterier og
krav til maksimale koncentrationer i emissioner, /10.1/. I EF er der
séledes fastsat vandkvalitetskriterier for liste 1-stofferne Cd og Hg
samt liste 2-stoffet Cr, /10.2/ og /10.3/, som indgér i na:rva:rende
projekt. - ' .

10.3 Vandkvalitetskriterier i USA

US-EPA har fastsat en rzkke vandkvalitetskriterier, /9.1 og /9.2/.
De fastsatte Water Quality Criteria (WQC) bestemmes som den -

Javeste vardi af legende tre koncentrationer, der giver kroniske

effekter;

“Final Chronic Value (FCV) for akvatiske dyr:

FCV er beregnet ud fra kroniske NOEC-vardier fra mindst 8

forskellige dyr. Ved linemr regression pad den kumulerede frek-

vensfordeling af NOEC-vardierne bestemmes den koncentration, der

. beskytter 95% af faunaen mod kronisk toksiske effekter,

Final Plant Value (FPV) for akvatiske makrofytter og alger:
FPV bestemmes ud fra den laveste toksicitetsvardi fra en under-
sogelse pa €n vigtig akvatisk makrofyt eller alge, hvor koncentratio-




"FRV =

nerne af teststoffet i testperioden er blevet mélt, og hvor parameterén

- er biologisk relevant.

Final Residue Value (FRYV) for fisk og skaldyr til konsum:

- FRV beregnes ud fra en vurdering af tilladeligt humant indtag og en

fastsat konsumeret mangde fisk/skaldyr ved hjaelp af folgende
formel:

max tilladelige vavskoncentration

(gennemsnitlige BCF) x (% lipid)

Lipidindholdet for fiskeolier er fastsat til 100%, mens lipidindholdet
for ferskvandsfisk og saltvandsfisk er fastsat til hhv. 11% og 10%,
9.1/ og /9.2/.

104 Vandkvalitetskriterier i Holland

Der er i Holland endnu ikke fastsat officielle vandkvalitetskriterier
for overfladevand, men sikaldte MRL vardier (maximum permisis-
sible risk levels) er under udarbejdelse. Med tiden skal disse vardier
erstattes af malvardier (target values), som er koncentrationer, ved
hvilken der vurderes ikke at vaere risiko for uacceptable effekter pa
akvatiske organismer (= negligible risk level, NRL), /10.4/.

Analyser af visse sporelementer i det akvatiske milje har vist, at
NRL og til tider ogsd MRL er lavere end baggrundsverdierne i
relativt uforurenede omrider. Da der desuden er stor variation
mellem arternes folsomhed over for sporelementerne, er det
vurderet, at den eksisterende viden om essentielle sporelementer er

utilstrekkelig til at udvikle mélvardier eller grenseverdier pé

baggrund af effektkoncentrationer. Malverdier og grensevardier for
sporelementer er derfor fastsat pd baggrund af baggrundsniveauer i
relativt uforurenede omrader.

1 de hollandske mélvardier og gra:risevaardier -for overﬂadevand
differentieres . ikke mellem baggrundsniveauer under forskellige

miljobetingelser, f.eks. kloridindhold. Der skelnes siledes endnu
ikke mellem kriterier i ferskvand og kriterier i saltvand /10.4/.

10.5 Fastsaettelse af screeningsveerdier for recipiénter

'Til brug for den efterfelgende risikoscreening i forbindelse med

nyttiggerelse og deponering af slagger er der for hvert enkelt spore-

~ lement fastsat en screeningsvardi for marine recipienter. Screenings-

vaerdierne er fastsat ud fra de eksisterende vandkvahtetskntener ud
ved fetlgende pnn01pper
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Eventuelle danske kriterier vil, nér og hvis de udvikles, sandsyn-
ligvis felge de gldende kriterier i EF. EF-vandkvalitetskriterier
er derfor valgt som screeningsvardi for sporelementer, hvor det
er muligt. : : S

. For de sporelementer, hvor der ikke eksistererer EF-vardier, er

US-EPA vardierne anvendt. US-EPA vardierne er de mest
gennemarbejdede veardier. I vardierne fra US-EPA indgdr bade
en vurdering af toksicitet og bioakkumulerbarhed. Séledes er
vardierne for methylkviksolv bestemt pd baggrund af stoffets
bicakkumulerbarhed (Final Risk Value). '

Hollandske target values (malvardier) prioriteres, hvor andre data
ikke eksisterer.

Endelig anvendes t_)aggrunds'niveauer for danske marine recipien-
ter, /10.5/.

Screeningsvardierne fremgér af tabel 10.1. Hvor det er muligt er der
opstillet screeningsvardier for bide saltvand, brakvand og ferskvand.

Tabel 10.1. , ,

Eksisterende vandkvalitetskriterier for recipienter samt fastsatte screeningsveerdier (ug/l).
Parameter Baggrunds- EF ' US-EPA(WQC) NL Screeningsverdier

’ niveauer S B F $ F Target  Limit 5 B F

As(IID 1,5-2,5 - - 1- 13 48 5 10 13 - 48
Ba - - - - - - - - - - -
Cd 0,005-0,1 2,5 s 5 9,3 1,1 0,05 0,2 2,5 5 5
Cr 0,17-0,25 1 5 10 50 11 5 20 i |5 10
Cu 0,1-1,6 - - 1 - 2,9 12 3 3 2,9 - 12
Hg <0,01-0,2 03 fos {1 foz o1 |oo2 oo Jos [os |1
MeHg <0,01-0,2 0.3 0,5 1 0,025 0,012 0,002 | 0,03 0,025 - 0,012
Mo 913 - - - - 400 | - ] - 9 - -
Ni 0,1-0,9 - - - 83 {160 |9 10 83 | - 160
Pb 0,01-0,2 - - - 5.6 3,2 4 25 5,6 - 3,2
Se 0,04-0,13 - - - 54 35 . - 54 - 35
Sn - - - . - - - - - - -
Zn 0,36 ; ; - 86 1o 19 10 86 - 110

s Saltvand

B Brakvand

F Ferskvand

3] EC(10alger

- Ingen data
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11. 'D-i‘ikkevandskvalitetskriterier

De gazldende drikkevandskvalitetskriterier i Danmark er fastsat ved.
Miljeministeriets bekendtgerelse nr, 515 af 29. august 1988 /11.1/.
I bekendtgerelsen er drikkevandskvalitetskravene enten fastsat som
vejledende vardier, som typisk er koncentrationer under detek-
tionsgrensen, eller som hejst tilladelige vardier. Dog mé& de
vejledende vardier maksimalt udgere en tiendedel af maksimal-
vardierne uanset detektionsgransen. Drikkevandskvalitetskriterierne
er angivet 1 tabel 11.1. For sporelementerne As, Cd, total Cr, Hg,
Pb, og Se er den vejledende vardi angivet som 1/10 af maksimalkon-
centrationen. Det fremgér endvidere af bekendtgerelsen, at det i
hvert enkelt tilfzlde skal tilstrabes den bedst mulige vandkvalitet,
uanset minimumskvalitetskravene. For en rekke elementer kan en
hgjere veerdi fastszttes med szrlig godkendelse. Dette gelder f.eks.
for klorid.

EF har opstillet drikkevandskvalitetskriterier som vejledende vardier
og som drikkevandskvalitetskrav, /11.2/. Disse verdier fremgér
ligeledes af tabel 11.1.

WHO har opstillet en reekke drikkevandskvalitetskriterier som krav
til maksimalt indhold vurderet ud fra sporelementernes human-
toksikologiske egenskaber samt andre parametre sisom @stetik og
smag, /11.3/. Drikkevandkvalitetskravene for en rekke stoffer blev
revurderet 1 1984, og for enkelte stoffer blev det konkluderet, at der
ikke var behov for yderligere tiltag, /11.3/. WHO konkluderede °

“endvidere, at der ikke er behov for tiltag over for stofferne Mo og .

Sn, /11.3/. Der er derfor ikke gjort forsog pa at indsamle yderligere
oplysninger pa disse stoffer. Det skal anferes, at WHO’s drikkevand-
kvalitetskriterier er under revision. Ved sammenligning af drik-
kevandskvalitetskriterierne i tabel 11.1 fremgér det, at der stort set
er overensstemmelse mellem drikkevandskvalitetskravene, En und-
tagelse er drikkevandskvalitetskravet for Ni, hvor Danmark er mere
restriktiv end EF. '

I USA er opstillet drikkevandskvalitetskrav for maksimalt indhold af
sporelementer, /9.3/.

Til brug for den efterfelgende risikoscreening fastszttes screenings-
vaerdier for drikkevand. Screeningsverdierne fastszttes for hvert
enkelt sporelement og afspejler koncentrationer, som ikke ber
overskrides under normale omstendigheder. Screeningsvardierne for
drikkevand fastszttes siledes:

- Som 1. prioritet benyttes de vejledende koncentrationer fra den
danske bekendtgerelse om kvalitetskrav til drikkevand, /11.1/,
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Som 2. prioritet benyttes EF’s | vejledende koncentrationer 1
drikkevand.

Som 3. prioritet benyttes de maksimalt tilladelige koncentrationer
i drikkevand fra den danske bekendtgerelse om kvalitetskrav til
drikkevand, /11.1/.

Som 4. priofitet benyttes WHO’s anbefalede grenseverdier for
indhold af sporelementer og salte i drikkevand

De fastsatte screeningsvardier for drikkevand, der fremkommer ved
denne metode, fremgér af tabel 11.1.

Tabel 11.1
Eksisterende drikkevandskvalitetskriterier og fastsatte screenmgsvaerdler (y.gll)
Parameter DK : EF WHO US-EPA Screenings-
' Vejl. ‘Max. .| Vel Max. (WQC) verdier
As <5 50 - 50 50 50 5
Ba 100 - 100 - - 1000 100
Cd <0,5 5 - 5 5 100 0,5
Cr - <5 50 - 50 50 50 15
Cu - 1¢0 100 - a) v 100
Hg <0,1 1 . 1 1 2 0,1
Mo - - - I b) - , b)
Ni - 20 - 50 - - 1 20
Pb <5 50 - 50 50 ] 50 5
Se <1l - 10 - 10 10 10 1
Sn - - - - L)) - _ b)
Zn - 100 - 100 - | a - 100
Ci 50000 300000 25000 - - . 50000
s0x 50 250 25 250 400 - 50
a) Bor begreenses af hensyn til stetik og Smag
b) WHO (1984) konkluderer, at der ikke er behov for tiltag vedr disse stoffer
- Ingen data
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12. ]Risikoécfeenihg for udvalgte
sporelementer

Den miljemassige risiko ved nyttiggorelse og deponering af slagger
kan vurderes pi baggrund af sporelementernes udvaskelighed og de
angivne screeningsvaerdier. I nedenstiende risikoscreening anvendes
data om den maksimale koncentration, der kan forventes opnéet i
ufortyndet perkolat ved infiltration med regnvand og saltvand. De
maksimalt opndelige koncentrationer i perkolat fra henholdsvis
regnvand og marin udvaskning reprasenterer to anvendelses-
/deponeringssituationer, henholdsvis anvendelse/deponering pa land
(kystnzr deponering og anvendelse som for eksempel stabiliserings-
materiale) og en marin anvendelse/deponering (for eksempel
havneopfyldning). De anvendte udvaskelighedsdata vurderes at vaere
konservative, da der dels. anvendes de "maksimale koncentrationer"
i perkolat, der kan forventes opnaet ved udvaskningsforseg, dels

fordi der ikke tages hejde for fortyndingsforhold i grundvand og

recipient.

De angivne screeningsveardier i afsnit 10 og 11 vurderes ligeledes at
vare konservative estimater af kritiske koncentrationsniveauer i
grundvand (drikkevand) samt overfladerecipienter. Det skal anfores,
at der er en vis (mdske vasentlig) usikkerhed pa de anforte scree-
ningsverdier for overfladerecipienter. De angivne vardier afspejler
siledes nuvarende viden og en rekke myndigheders tiltag pa dette
omrade. Der er gennem projektfasen identificeret et behov for en
generel og systematiseret videnindsamling med henblik pa at definere
vandkvalitetskriterier nationalt og i EF-regi for en reekke sporelemen-
ter. ‘ '

I den udferte risicoscreening af sporelementer og salte er ligeledes

sammenstillet udvaskelighedsdata for total udvaskelig mangde med
de angivne screeningsvardier for drikkevand og marine recipienter. -

Risikoscreeningen definerer risikofaktorer for sporelementerne og -
saltene ved forholdet mellem den maksimale koncentration i perkolat -
samt den totale udvaskelige mangde fra slagger og de fastsatte
screeningsvardier for henholdsvis drikkevand og marine recipienter.
Disse risikofaktorer beskriver den fortynding af perkolatet, der skal
til for at opfylde kravene til screeningsvardierne for sporelementerne
og saltene. ‘

Da udvaskningen af sporelementer og salte fra slagger kan variere
som fglge af den valgte deponeringsméade/strategi, de fysisk/kemiske
forhold i det vandige miljo ved deponiet samt slaggens indhold af
sporelementer, salte og organisk materiale, kan det vare relevant at

~vurdere forureningsrisici relateret til sporelementernes potentielle

udvaskelighed. Til vurdering af sporelementernes potentielle
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udvaskelighed er estimeret den nedvendige vandmangde til fortyn-
ding af den totale udvaskelige mangde sporelement for at kunne
overholde de opstillede screeningsvardierne. Det vil sige den
vandm@ngde, der er nedvendig til fortynding af den tilgengelige

mangde sporelement, siledes at screeningsvardien netop er néet.

Dette forhold benzvnes den potentielle risikofaktor for drikkevand
0g marine recipienter.

I den udferte risicoscreening er det muligt at vurdere den relative
"miljefarlighed" af de enkelte sporelementer under de givne
forudsatninger (udvaskelighed og screeningsvardier). Risicoscreenin-
gen kan séledes give en indikation p&, hvilke sporelementer der er
relevant at fokusere pé i forhold til dels en drikkevandsressource og

dels marine recipienter. Den relative miljofarlighed kan vurderes ud

fra de opndede risikofaktorer (fortyndingsfaktorer).

I Slaggebekendigerelsen er opstillet krav til en maksimalt tilladelig
koncentration af sporelementerne Pb, Cd og Hg (tabel T2:2).
Koncentrationskravene angivet i Slaggebekendtgerelsen relaterer sig

~ til indholdet af sporelement 1slaggen og siledes ikke direkte til den

udvaskelige fraktion af sporelementet (se afsnit 5).P4 baggrund af de

~ ovenfor anforte forudsztninger om udvaskelighed og de angivne

screeningsverdier kan de resulterende risikofaktorer beregnes. De

beregnede risikofaktorer er konservative og kan illustrere, hvilke

sporelementer der er de mest problematlske samt de uproblemauske
i forhold til drikkevand og marine recipienter.

12.1 Risikoscreening for grundvand

I tabel 12.1 er sammenstillet typiske koncentrationsniveauer i slagger
af de tolv sporelementer og saltene Cl og SO, samt NH,. Den hejeste
koncentration der er fundet af disse parametre i perkolat ved in-
filtration af regnvand er ogsi angivet. I tabellen er angivet de be-
regnede risikofaktorer og potentielle risikofaktorer for sporelementer-
ne og saltene. Desuden er angivet den procentuelle mengde
sporelement, der kan forventes udvasket fra'slaggen (% tllgaengehg
mangde).

Pé baggrund af de beregnede risikofaktorer og potentielle risikofak-

. torer kan der med hensyn til udvaskning fra slagger opstﬂles tre

ristkogrupper.
Gruppe I indeholder de stoffer‘ der i de fleste tilfzlde vil udgere den

sterste risiko for drikkevandsressoucen. I denne gruppe ﬁndes
stofferne: -

Pb, Cl, Cd, SQ4, Hg, Cu, Se, (organisk materiale)




-Tabel 12.1

Landdeponenng Risikoscreening af udvalgte sporelementer i relation til dnkkevand De angivne veerdier for max.
kone. 1 perkolat, total udvaskelig mengde samt L/S for max. konc. er angivet for infiltration af slagger med
regnvand Baggrundskoncentrationen i grundvand er baseret pi Nygaard et al 1991.

Pa- Kone. i Max. Total ud- Tilgenge- L/s Bag- Scree- Risikofak- Potentiel
ra- slagger kone. vaskelig lig ‘ for grunds- nings- - tor risikofaktor
me- Co i mangde mazngde max. konc. vardi Max konc./ } Total ud-
ter per- v kone. i screenings- | vaskelig
9 kolat ’ grund- vardi mazngde/
: L/§=0-25 vand sereenings-
vardi
git pell gt % g/l pghl -mP/t
As 19-38 6 0,018 0,05-0,09 0,0-0,2 0,0 5 1,2 3,6
Ba 1500-2700 - - - - 88,56 100 - -
Ccd 1,4-12 64 <0,014 <12-71,% 0,0-0,2 0,04 0,5 128 <28
Cr 230-310 2,2 <0,02 0,006-0,009 0,0-0,2 0,39 5 0,44 4
Cu 2400-4800 2100 - | 0,53 0,01-0,022 0,0-0,2 1,01 100 21 5,3
Hg 0,09-0,26 6 0,094 36-100 0,2-0,5 0,00 0,1 60 940
Mo 2,5-14 - - - : - 1,56 b) - -
Ni 68-190 49 0,12 0,06-0,18 0,2-0,5 2,65 20 2,5 6
Pb 2100-3900 2100 0,32 0,008-0,02 0,0-0,2 - 5 420 64
Se 0,63-8 14 0,063 0,8-10 0,0-0,2 - 1 14 63
Sn 260-300 7 - - . 0,5-1,0 - by - -
Zn 2300-6200 59 <0,3 <0,005-0,01 0,0-0,2 - 100 0,6 3
cl - 8000 3700 =100 ' - - 50 a) 160 74000
50, - 6300a) | 6500 - - - S0a) - 126 130
a) Enheden er mg/l .
b) WHQO har konkluderet, at der ikke er behov for tiltag for disse stoffer

Enhed er opgivet i mg/l
Ingen data

I gruppe II findes de stoffer, der kan .udgere en risiko for drikke-
vandsressourcen, men som i de fleste tilfelde vil vere et mindre
problem end gruppe I stofferne. I denne gruppe findes stofferne:

Ni, As

I gruppe 111 findes de stoffer, der i de fleste tilfzlde ikke vil udgere
en risiko for drikkevandsressourcen. I denne gruppe findes stofferne:

Zn, Cr, Sn, Mo, Ba

I vurderingen af sporelementernes mobilitet er der som tidligere

naevnt ikke taget hejde for dannelse af komplexer mellem spor-

elementerne og organisk materiale. Da det er sandsynligt, at mo-

biliteten af sporelementer generelt vil foreges ved dannelse af

komplexe forbindelser med organisk materiale, ber organisk stof
- indtil videre indgd i gruppe 1.
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- De beregnede risikofaktorer for 5pore1ementer og salte med hensyn

til den storste potentielle risiko for grundvandsressourcen, der
fremgr af tabel 12.3, er felgende elementer:

Cl, Hg, SO,, Pb, Se og Cd

Det ber dog bemarkes, at Hg-tallene er usikre (se afsnit 5), og at
mengden af Hg i affald fortsat ma forventes at falde.

Ved en risikoscreening af udvaskede sporelementers skabne i
grundvand skal der tages hensyn til sporelementernes mobilitet i jord
og grundvand. Da et sporelements mobilitet i jord og grundvand vil
vare kontrolleret af de lokale hydrogeologiske forhold, ma en sddan
vurdering ngdvendigvis have en generel karakter,

Ud fra kendskabet til ovennavnte sporelementers (Hg, Pb, Se, Cl,
SO, og Cd) mobilitet kan Pb og Hg betegnes som de mindst mobile
sporelementer. Mobiliteten af disse sporelementer kan dog oges ved
tilstedevarelsen af organisk stof i perkolat/grundvand.

12.2 Risikoscreening for marine recipienter

I tabel 12.2 er opstillet typiske koncentrationsniveauer af de tolv
sporelementer 1 slagger, de maksimale koncentrationer der er pavist
i perkolat fra slagger dannet ved infiltration af slagger med havvand
samt screeningsvardier for marine recipienter. I tabellen er opgivet
de beregnede risikofaktorer og potentielle risikofaktorer ved place-

ring af slagger ved henholdsvis havneopfyldning og kystnazr depone-

ring. En kystnzr deponering er defineret som placering af slagger i

* deponier pa land med grundvandsstremning mod havet. Ved denne
form for deponering benyttes grundvandsressourcen mellem deponiet
. og kysten ikke som drikkevandsressource. De benyttede maksimale

koncentrationer af sporelementer i perkolat fra kystnzre deponier er
beregnet-pa baggrund af infiltration af regnvand (tabel 12.1). Ved
havneopfyldmnger er benyttet data for udvaskning af slagger med
havvand.

De benyttede screenmgvaardxer galder for marine recipienter (afsnit
10). .

Marin anvendelse'

Ved for eksempel havneopfyldmnger med slagger vil udsklftmng af
porevolumenet vere afhengig af mangden af slagge deponeret under
havoverfladen, tidevandskiftet samt infiltration af dran- eller
regnvand. P4 baggrund af de beregnede risikofaktorer kan det kon-
Kluderes, at de sterste forureningsrisici ved marine anvendelser som
for eksempel havneopfyldning af slagger er for‘oundet med ud—
vaskning af sporelementerne:

Cu>Pb>Ni>Cd>Hg>Zn>Cr -

O




Tabel 12.2

Y

Sporelementerne er i ovenstiende rakke anfert med faldende risiko-

faktor. Risikoscreeningen viser, at udvaskningen af As, Se og Cr fra

slagger, der deponeres marint, har relativ mindré miljomassig
betydning,

Der er ikke opnéet tilstreekkelige data til vurdering af sporelementer-
ne Mo, Ba og Sn. )

Risikoscfeening af udvalgte sporelementer i relation til marine recipienter. De angivne vardier for max. konc. i
perkolat, total udvaskelig mangde samt L/S for max. konc. er angivet for infiltration af slagger med saltvand.

Parameter Kong. Max. Total ud- Tilgaenge- L/s Scree- HAVNEOPFYLDNING
slagger kone. vaskelig lig for nings-
i rzengde mangde max. vzedi ‘ Potentiel
per- - kone, Risiko- Risiko-
-kolat Li§=0-25 - faktor faktor
it pell gh % - pgll m*t
As 19-38 g 0,028 0,070,15 | 0,2-1 13 0,7 40
Ba 1500-2700 - - - : - - s .
cd 1,4-12 65 1,3 11-93 5,0-25 5 13 260
Cr 230-310 1,4 <0,02 $,006-0,009 0,0-0,2 5 0,3 67
Cu 2400-4800 4600 2,7 0,05-0,1 0,0-0,2 2,9 1586 931
Hg 0,09-0,26 6 0,053 20,4-5% 1,0-2,0 0,5 12 4,4
Mo 2,5-14 B - - - 9 - -
Ni 68-190 270 0,37 0,2-0,5 0,0-0,2 8,3 32,5 11,3
Pb .2100-3900 1100 0,93 0,02-0,04 0,0-0,2 3,2 344 291
Se 0,63-8 31 - - 0,0-0,2 35 0.9 -
Sn 260-300 3 0,95 0,3-0,37 0,0-0,2 - - -
Zn 2300-6200 " | 320 6,6 0,1-0,29 5,0-25 86 3,7 78
Parameter KYSTNER DEPONERING | BCF-faktor Akkumule- Granse- Tilladelig
: - ringspoten- vardier kone.
Potentisl tiale Fodevarer
Risiko- ristko- Biota
faktor faktor
m*t ppm ppm mglkg
As 9,5 1,4 4-350 0,036-3,15 - -
Ba - - - - - .
Ca- 12,8 2.8 5402150 35,1-139,3 0,05-0,5 0,50,6
Cr 0,4 4 2,8-192 0,004-0,27 - -
Cu T24 0,2 106-28200 487,6-1,3 - -
Hg. 12 133 - 4994, 29,9 0,3-1 0,35
Mo - - a) - . - -
Ni 6 14,5 106-493 28,6-127,7 - -
b 656 100 422570 46,22827 0,3-1 3.5
- Se 0,4 1.8 78 24 - -
Sn ~ - - - 50 500
Zn 0,7 <3,5 432-500 138,2-160 - 2110

.a)

Forventes ikke bjoaklumuleret i vesentligt omfang

Ingen data
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Vurderet ud fra den potentielle udvaskniné fra slagger under marine
forhold kan der opstilles folgende rakke af risici for miljeet som

felge af udvaskning af sporelementer fra slagger:

Cu>Pb>Cd>Zn>Cr>As > Ni > Hg > Se

Den totale mangde sporelement, der kan forventes udvasket, er
angivet i tabellen (g/tons deponeret slagge).

For sporelementer med biocakkumulerende egenskaber vil den totale
mengde udvaskelig sporelement teoretisk vare tilgengelig for
bioakkumulering. Dette er dog erfaringsmassigt ikke tilfeldet, idet
en ikke uvasentlig mangde metal transporteres bort og fortyndes til
koncentrationer, der ikke miljemassigt vil give problemer. I tabel
12.2 er angivet et interval af biokoncentreringsfaktorer for en rakke
af de udvalgte sporelementer. Disse data fremgar ligeledes af afsnit

* 9. Det fremgér af tabellen, at der er stor variation pi biokoncen-

treringsfaktorerne for de enkelte metaller. Denne variation skyldes
dels uensartede forsegsbetingelser og dels at undersegelserne er
udfert p4 organismer med f.eks. forskellige fadeoptagelse. Metalop-
tagelsen af muslinger kan s3ledes vare forskellig fra metaloptagelsen

hos fisk og alger. Der er derfor neppe faglig beleg for kvantitativt -

og relativt at vurdere de fremkomne data i en risikoscreening som
denne. En vurdering af den relative biocakkumulerbarhed kan alene
foretages ud fra standardiserede direkte sammenlignelige undersogel-
sesresultater. ‘ ‘

Biokoncentreringsfaktorer er defineret som - koncentrationen (af
sporelement) i fisken i forhold til koncentrationen i vandfasen (BCF
= Cqa/Ciand). Det er derfor teoretisk muligt at beregne et konser-
vativt estimat for en koncentration af sporelement i fisk ud fra den
maksimale koncentration af sporelement i vandfasen. Det vurderes,
at de fremkomne koncentrationsniveauer i fisk ikke ber anvendes
kvantitativt. De angivne koncentrationsniveauer er alene medtaget for
at illustrere, at sporelementernes bioakkumuleringspotentiale skal
medtages ved en risikoscreening. '

Pa grundlag af ovenstdende kan folgende sporelementer med de
starste relative forureningsrisici i forhold til toksisk effekt i marine
recipienter identificeres. Risikoscreeningen er alene foretaget for
anvendelse af slagger ved havneopfyldning (akvatisk toxicitet):

Cu>Pb>Ni>Cd>Hg>7Zn > As >Cr > Se

Det fremgér af ovenstdende screeninger af de miljomassige konse-
kvenser af depoenering af slagger i havnebassiner, at udvaskning af
sporelementerne Cu, Pb, Cd, Hg og Ni giver de storste problemer.
Her galder dog ogsa for Hg, at kildestyrketallene bl.a. p4 grund af

- analysetekniske forhold er usikre, og at det generelle indhold af Hg

i affald og specielt slagger mé forventes fortsat at aftage.
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Tabel 12.3

‘Sammenstilling af kritiske niveauer af udvalgte sporelementer i‘slagge;

Pb, Cu, Hg, Ni samt Cd

Parameter Kone. Nuvzrende RISIKOFAKTOR
slagger krav i.h.t. :
Bekendt- Drikke- Havne- Kyst-
gorelse vand opfyldn. nzrt
glt ght
As 19-38 - 1,2 0,7 0,5
Ba 1500-2700 - - - N
Cd 1,412 10 128 i3 12,8 -
Cr 230-310 - .44 0,3 04
Cu’ 2400-4800 - 21 1586 724
Hg 0,09-0,26 . 0,5 60 12 12
Mo 2,5-14 - 2} - -
M 68-190 - 2,5 32,5 6
Pb : 2100-3900 3000 420 344 656
Se ‘ 0,63-8 - . 14 0,9 0.4
Sn 260-300 - a) - -
Zn - | 2300-6200 - 0,6 3,7 0,7
.Cl : 1200-1700 " - 160 - -
80O, - - ' 126 - -
a) . WHO har konkluderet, at der ikke er behov for l:!tag for disse stoffer.
b) ’ Eﬂheden er mgikg
- Ingen data :

Det fremgir af tabel 12.3, at de beregnede risikofaktorer for

sporelementerne
Cu, Ni, Pb (og Hg)

er storre end 1. I forbindelse med anbringelse af slagger i marine
recipienter bor koncentrationen af disse sporelementer som minimum
medtages i en vurdering.

Kystnzr deponering:

Ved oplag af slagger i kystnzre deponier vil der foregd en tilba-
geholdelse af udvaskede sporelementer i omradet mellem deponiet og
kystzonen. Tilbageholdelsen i grundvandszonen af sporelementerne
er beskrevet i afsnit 8. Da grundvandsressourcen mellem deponiet og
kystzonen ikke anvendes som drikkevandsréssource, er grundvands-
ressourcen i dette omréde ikke truet. Der ber derimod stilles krav

- om en dokumentation af grundvandsstremninger lokalt ved deponier-

ne.

I tabel 12.2 er der foretaget en risikoscreeening for en marin
recipient ved et kystnert deponi. Risikoscreeningen baseret pa
risikofaktorer og potentielle risikofaktorer viser begge, at den storste
risiko ved udvaskningen er knyttet til sporelementerne:

:
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De beregnede risikofaktorer vil reduceres som felge af tilbagehol-
delse af sporelementermne i undergrunden mellem slaggerne og kysten.
Tilbageholdelsen af ovennavnte fire sporelementer er i de fleste
hydrogeologiske situationer relativt stor. Pa grund af denne reduktion-
i koncentrationen, og den langsomme udsivning forventelig store for-
tynding i recipienten, mi de miljemassige konsekvenser ved
udsivning af sporelement til marine recipienter vurderes at vare
relativ smd ved kystner deponering af slagger. Ved kystnzr
placering af slagger kan det derfor vare relevant at fokusere pa
udsivning af organisk stof og kvalstof,




13. Anbefalinger i forbindelse med
‘nyttiggorelse og deponering af -

LN

yap
SIAZSCE

13.1 Generelle anbefalinger vedrgrende udvaskning
fra slagger

Folgende generelle anbefalinger kan fremhzves pi baggrund af de
opndede erfaringer i dette projekt.

Projekiets resultater viser, at der ikke er en entydig sammenh&ng
mellem "det totale indhold af sporelement i stagger" (DS 259) og den
udvaskelige fraktion fra slaggen. Dén udvaskelige fraktion eller en
beskrivelse af udvaskningsforlebet fra slaggen kan, eventuelt
suppleret med en analyse for "totalindhold", benyttes til vurdering af
miljerisici forbundet med anvendelse af slagger. -

Den eksisterende viden om slaggers organiske indholdsstoffer og
karakteristika, den mikrobiologiske aktivitet i slagger samt oven-
stiendes betydning for udvaskning af sporelementer er ringe. Da
ovenstiende kan have vasentlig indflydelse p& sporelementers
udvaskelighed fra slagger, vil det vare hensigtsmassigt at til-
vejebringe data om organisk materiales karakteristika og indflydelse -
p4 udvaskning og mobilitet af sporelementer fra slagger. Viden om
det udvaskede organiske materiales indflydelse pd transporten af
sporelementer i aquiferen er ligeledes ikke tilstrekkeligt belyst.

P4 grundlag af et foreget videnniveau om ovenstiende kan det-
vurderes, om indhold af organisk stof i slagger (glodetab) ber indgd
i en kommende lovgivning. Indhoidet af organisk stof kan til en vis
grad relateres til, hvorledes forbrendingsprocessen er forlebet. '

Erfaringsmassigt er indholdet af visse sporelementer og salte i
flyveaske vasentligt hejere end indholdet i stagger. En iblanding af

~ flyveaske i slagger kan derfor betyde en forogelse af udvaskningen
af en rekke elementer. ‘

13.2 Nyttiggorelse af 'slaggér

Slagger nyttiggares i Danmark i forbindelse med bygge- og anl@gsar-
bejder. Slagger benyttes is@r som stabiliseringsmateriale 1 forbindelse
med etablering af veje og stier, samt ved opfyldninger i havnebas-
siner. Ved nyttiggerelse af slagger pd land ved bygge- og anlegsar-
bejder kan udvaskning af sporelementer udgere en potentiel trussel
mod grundvandet, og ved anvendelse af slagger i forbindelse med
marine opfyldninger vil de marine recipienter kunne blive pavirket.
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Anvendelse og nyttiggerelse pa land:

Ved anvendelse af slagger i forbindelse med sterre vejanlzg
udlzgges slagger i op til 1 meter tykke lag under asfait. Asfalten vil
reducere/eliminere . infiltrationen af regnvand gennem laget af

slagger, og dermed reducere udvaskningen. ' '

Ved anvendelse af slagger i forbindelse med etablering af stisystemer
udlegges slagger normalt 1 op til 30 cm tykke lag. Den maksimale
koncentration af sporelementer i perkolatet fra udvaskningen fra

slagger 1 denne lagtykkelse vil teoretisk forekomme inden for &t ar,

og der vil i praksis forekomme en fuldstendig udvaskning inden for

“en kort drrekke (10 ar).

Resuitatet af de gennemforte screeningsundersegelser, og vurderin- -
gen af sporelementernes mobilitet viste, at de sterste risici ved ud
vaskning af sporelementer fra slagger i forhold til grundvandsres-

- sourcen er forbundet med parametrene:

Pb, Cl, Cd, SO,, Hg, Cu, Se, (organisk materiale)

Som tidligere navnt kan Pb og Hg betegnes som de relativt mindst
mobile sporelementer af ovennavnte i grundvand.

-Sporel.ementet Se kan udgere et problem i forhold til grundvandsres-
sourcen under oxiderende forhold.

Marin anvendelse: ,

Slagger anvendes i Danmark i nogen udstrekning som opfyldnings-
materiale i marine omgivelser, for eksempel i havnebassiner. En del
af slaggerne kommer derved i direkte kontakt med havvand med en
resulterende udvaskning af sporlelementer til den marine recipient til
folge. :

. Resultatet af de gennemforte screeningsuridersggelser viste, at de

sporelementer, som ved marine anvendelses- eller deponeringsformer
kan forventes at udgere de relativt sterste potentielle miljemassige
risici, vil vere:

Cu, Pb, Ni, Cd, (Hg)

13.3 Deponering af slagger

I Danmark deponeres slagger i et vist omfang uden perkolatopsam-

ling 1 kystnzre deponier. Ved et deponi forstds en anbringelse af
slagger inden for et veldefineret, afgrenset omridde, hvor det
deponerede materiale ikke er i direkte kontakt med en recipient. De
kystn@re deponier placeres, s& der ikke mellem deponiet og kystzone
findes grundvandsressourcer, der benyttes som drikkevand. Depone-
ringen er ofte foretaget si der med det infiltrerende regnvand sker en
langsom udsivning af perkolat med salte og sporelementer til




grundvandet. I tabel 13.1 er for et 10 meter hejt deponi angivet
sammenh&ng mellem mangden af perkolat og infiltration. De
beregnede perkolatmazngder er angivet ved L/S forholdet, der er

defineret i afsnit 5. Det fremedr af tabel 13.1, at med en infiltration

A LIINAL L L DQANEILY o A AAwIIZpI QE VAU Ll Ay

pa 150 mm per &r, hvilket er normalt under danske forhold, vit der

. dannes 1500 m® perkolat per ha per. ir, eller 15 cm per.1 m?,

b

nde nerkolat fra en denoni med elqcapr vil bhliva

PrannsaGe AaG Ndl MBpRREL LR G s ALY W

Det infiltrar

L Rt AAAE AL vs vt;

opblandet med det grundvand, der strommer under deponiet mod

‘kystzonen. P4 grund af denne opblanding vil koncentrationen af

sporelementer i perkolatet reduceres betydeligt. Derudover vil .’

koncentrationen af snorelamenterne rprfnnnrne wrh:rh oore r\-ﬁ arimd af
RV LAW AL A VAN LRl A j’ FRWILV PRV PR W) YL vy 6\! 5‘. LilAWE L

'udfzeldmng- og adsorptionsprocesser. Da grundvandsressourceme

mellem et kystnzrt deponi og kystzonen ikke anvendes som
drikkevandsressource, kan forhgjede koncentrationer af sporelemen- -

tar 1 datte amride illa hetraotee cam of milismacciot nrahlam Ved
Vel 1 WibwbLlW WFLALL AW AN valu&!.\ao [e LW FEY G vl A ‘IIAAJKI“IWQQA.SL HAUU‘V“..

godkendelser af deponier med slagger ber man imidlertid sikre, at
grundvandets stremningsretning med rimelig sikkerhed er kendt.

Dea miliocomacdioe riciel vad an lvetnser dennnering af cddacoar clvldec
2 MIMESSIge IISIC1 VEL Ot XySin&T Cponering al siagger sKyi(es

udsivning af perkolat med sporelementer til de marine recipienter.
Resultatet af de gennemforte screeningsundersegelser for deponeret
slagge viser, at de storste miljomassige problemer med perkolat fra

kvsinare dppnn1pr r-r forbundet med epnrp1pmpntprqe

-y Irindan ARWd L A X

Pb, Cu, Hg samt Ni, Cd

N
Da mobiliteten af disse sporelementer 1 iord og grundvand i de fleste
er ngvangd 1 ¢ riegte
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tilfelde er relativ lille,. ma det antages at koncentrationen af disse
sporeleienter i det udsivende perkolat til de marine recipienter vil
vare lille. I havstokken forekommer en betydelig opblanding med

havvand, og koncentrationen af ennrplpmentprne reduceres derfor

FalaSsy Sl il fasdi e a2 A Al aean 2 e 2 Ak

yderligere. Det kan derfor forventes, at der'i de fleste situationer vil

vere en meget lille risiko for at genﬁnde ovennavnte sporelementer
i uacceptable hgje koncentrationer i marine rempwnter ud for et -
kvcfnmrr dpnnm med slageer.

SR SRR

. Ved kystnzr deponering af slagger vil der ske en udsivning af

organiske stoffer (NVOC) samt karakteristika af disse og kvelstof,

hvigs omfaneg skal vurderes 1 det konkrete tilfalde,

vad LA E SaGS AR a N Sl AN Adws Wt i lCaRe R
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Tabel 13,1 ' :
Samberende vaerdier af L/S og t (tiden efter fremkomsten af det forste perkolat) for et 10 meter hajt landdeponi med
restprodukter med en terrumvzgt pa 1 t/m’. Desuden er perkolatproduktionen pr. hektar deponi pr. ar (Q) angivet,

N | . PERKOLATPRODUKTIONSTIDEN, t
L/S - )
I=10 mm/s& = 1=50 mm/4r _1=150 mm/4r 1=300 mm/ar
0,01 10 arf2 ar | 0,7 arl o3 ar
0,05 50 ar | 10 ar | 3,3 ar | 1,7 ar
0,1 ' 100 ar | 20 - ar | 6,7 © ar | 3,3 ir
0,5 500 ar | 100 ar | 33 ar [ 17  ar
i 1000 ar | 200 ar | 67 ir | 33 . ar
5 5000 - ar | 1000 ar | 330 ar 1 170 ar
10 10000 ar | 2000 . ar | 670 ar | 330 ir
50 50000 ar | 10000 ar | 3300 ar | 1700 ar
100 100000 ar | 20000 ar | 6700 ar | 3300 ar
Q(n’/halar) 100 500 1500 3000
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Adsorption/
desorption

Aerob
Amorfe' faser

Anionbytnings-
kapacitet, AEC

Artesisk grund-
vandsmagasin

Co-precipitation

Desorption

DS 259

Halogenider

14. Ordliste

Adsorption er en proces, hvorved sporelementer kan bindes til faste
partikler i jord- og grundvandssystemet. Desorption er den modsat
rettede proces. Adsorptionsprocessen kan opdeles i to principielle
mekanismer bestdende af ionbytning af sporelement med andre ioner

og en passiv binding af sporelement til for eksempel en organisk

‘ matriks.

Htrig.

Faser uden krystallinsk struktur.

Sedimentets evne til at tilbageholde anioner.

Grundvandsmagasin, hvor de géologiske‘pg hydrogeologiske for-

- hold betinger, at trykforholdene er mere end 1 atm. i grundvands-

magasinet.

"Medudfaldning": Overskrides opleselighedsproduktet for et "salt"
feldes ofte "andre" salte ud. '

Se adsorption/desorption.

Dansk Standard 259. Oplukning samt kemisk analyse/procedure
udarbejdet af Dansk Standardiseringsn@vn. Til analyse for metal -
anvendes atomabsorptionsspektrofotometri (AAS). '

Anioner af 7. hovedgruppe: fluorid, klorid, bromid og iodid. .

/
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Isoelektriske
punkt

Kationbytnings-
kapacitet, CEC

L/S

Moderat reduceret
grundvand

- NVOC

Oxidation/
reduktion

~ Oxideret grundvand

Perkolat

Potentiel
risikafaktor

" Redoxforhold (Eh)

70

Ved &ndring af pH er det netop den pH-vaerdl hvor sedlmentets
overfladeladning @ndres.

Sedimentets evne til at tilbageholde kationer.

Repraasehterer vaske-/faststofforholdet, hvor L er den til enhver tid
producerede mangde perkolat, mens S er den totale mangde faststof.

- Grundvand uden oplest ilt og nitrat. Yern og mangan findes pa

reduceret form, mens svovl findes i oxideret form (sulfat).

Kemisk analyseparameter, der bestemmer ikke flygtigt organisk
kulstof (Non Volative Organic Carbon). Anvendes som samle-
parameter for grundvandsanalyser.

Sporelementer (se definition) kan forefindes med forskellige lad-
ningstrin og findes siledes i oxideret og reduceret form. Oxida-
tion/reduktion relaterer sig til processen. Gennem oxidations-/reduk-
tionsprocesser @ndres mediets redoxpotentiale.’

Grundvand med en relatw stor iltmatning, hvor 11t og nitrat er til
stede. Sulfat er normalt ogsa til stede.

Den resulterende vandma&ngde, der opsamies ved mﬁltratxon
(perkolering) af vaeske gennem slaggen.

Forholdet med den totale udvaskehge mangde (total tllgaengehg) og

. den estimerede screemngsvaarm

Kan overszttes som mediets iltningstrin. Mediet (grundvand,
sediment) kan vare aerobt (iltrigt) eller reduceret i forskellig grad.



" Reduceret grund-
vand

Redultion

Risikofaktor

Screeningsveerdier

Sediment

. Speciering

Sporelementer

WHO

Grundvand uden oplest ilt, nitrat og sulfat. Jern, mangan og svovl
findes p& reduceret form. Svovl findes som sulfider. Methan kan
forekomme i grundvandet. |

Se oxidation/reduktion.

Forholdet mellem den maksimale koncentration i perkolat og den
estimerede screeningsverdi. '

Konservative vandkvalitetskriterier for grundvand og marine
recipienter.

Terminologi, der anvendes for uforstyrrede geologiske aflejringer.

Sporelementets tilstand, det vil sige arten af salt og komplekssan-
nelse, etc. .

. Terminologien sporelement anvendes generelt i rapporten og omfatter

elementerne arsen, barium, bly, cadmium, kobber, krom, kviksalv,
molybdan, nikkel, selen, tin og zink.

World Health Organization.
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Appendix 1

Resultater af udvaskningsforseg med

to affaldsforbraendingsslagger, /5.3/
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Maksimale koncentrationer fundet ved laboratorieudvaskningsforsog med slagger/bundaske fra Jersey og Saugus
(BA1 og BA2) med kunstigt regnvand.

PARAMETER ENHED MAXIMAL MAX KONC. OPTREDER I:
' KONCENTRATION SLAGGE  .L/S~FRAKTION

H+ (interval) pH 7.5 - i1.7
Gplest torstof ag/l 10000 BAZ 0.2-0.5
Alkalinitet . mekv/1 . 50 BAl 0.0-0.2
Sulfat mg/l 1600 ‘ BAZ 0.0-0.2
Klorid mg/1 3800 BAZ 0,2+0.5
Total-N og/l ; 3.6 BAZ 0.0-0.2

j Total-p g/l 26 BAl 0.0-0.2

: Na - og/1, 1600 BAl 0.0-0.2

I K. mg/1 1100 BAL 0.0-0.2

! Ca mg/l " 1200 BAZ 0.2-0.5

: Mg mg/i . 16 BAZ . 0.2-0.5

‘ AS ng/1 0,006 BA2 0.0-0.2

} cd mg/1 0.0053 BA2 0.0-0.2

i Cr - ng/l 0.0022 BAl 0.0-0.2

‘ Cu mg/l 0.22 BAl 0.0-0.2

J Hg mg/1. 0.006 BAL 0.2-0.5
Mn . ng/1 0.i18 BA2 0.2-0.5
Ni ag/1 0.049 BAL 0.2-0.5
Fb ng/1 0.53 BAZ 0.0-0.2

| Se ng/lL 0.014  BA2 0.0-0.2

. Sn - og/i 0.007 BAl 0.5-1.0
Zn ng/i 0.059 BAZ 0.0-0.2 .

0.0-0.2

NVOC mg/l 300 BAl

. AY
Maksimale koncentrationer fundet ved laboratorieudvaskningsforsag med slagger/bundaske fra Jersey og Saugus
{BAl og BA2) med saltvand (oceanvand, $ = 36 o/co). Sterstedelen af saitindholdet stammer fra saltvandet, men
er miljomassigt vinteressant i marine omgivelser.

PARAMETER UNIT MAXIMAL MAX KONC. OPTREDER I:

KONCENTRATION SLAGGE L/S-FRAKTION
H+ (interval) pH 7.5-12.0
Oplest torstof mg/l 44000 - BAl 0.0-0.2
Alkalinitet nekv/1 35 BAl 0.0-0.2
Suilfat mg/1 3700 BAZ 5.0-25
Klorid mg/l 23000 BAl 0.0~0.2
Total-N mg/l -
Total-P mg/l 21 BAl 0.0-0.2
Na © mg/l 13000 BAl 0.0-0.2
K ng/l 1500 BAl 0.0-0.2
Ca mg/l 4700 - BAL 0.0-0.2
Mg . mg/1 1300 BA2 5.0-25
As mg/l . - 0.009 BAZ 0.2-1.0
cd ag/1 0.065 BAZ 5.0-25
Cr mg/l 0.0014 BAl 0.0-0.2
Cu og/l 4.6 BAl 0.0-0.2
Hg mg/l 0.006 ' BAl 1.0-2.0
Mn og/l 0.77 BAZ 5.0-2
Ni o/l 0.27 BALl 0.0-0.2
Pb mg/t 1.1 BAl 0.0-0.2
Se : , mg/l '0.031 BAL 0.0-0.2
~ Sn ng/l 0.003 BAl - 0.0-0.2
in : mg/L 0.32 BAZ 5.0-2
®¥VOC mg/l 480 BAl 0.0-0.2




Maksimale udvaskede stofmengder fundet ved laboratorieudvaskningsforseg med slagger/bundaské fra Jersey og
Saugus (BA1 og BA2) med saltvand (oceanvand, § = 36 o/o0).

Maksimale udvaskede stofmengder fundet ved laboratorieudvaskningsforse

PARAMETER ENHED MAX. UDV. MENGDE MAX. UDV, MENGDE
‘ : FOR L/S=0-25. ‘ FOR L/S=0-200

Total-N DE/kE

Total-P ng/kg ]

As ng/kg . 0.028 (BA2) < 0.4 {BAl/BA2)

cd . mg/kg 1.3 {BA2) 3.7 (BA2)

Cr og/kg < Q.02 {BA1/BA2)

Cu wg/kg 2.7 (BA2) 4.8 (BAZ)

He nE/kg 0.053 {BAL) .

Mn mg/kg 18 (BA2)

Ni mg/kg . 0.37 {BA2} < 0.6 {BA2)

Pb - mg/kg 0.93 {BAl) 7.1 (BAZ)

Se ng/kg 0.085 {BALY

8n mg/kg -

Zn og/kg 6.6 (BA2) 12 {BA2)

RVOC ng/kg 470 {BAl)

Saugus (BAl og BA2) med kunstigt regnvand.

32

g med slagger/bundaske fra Jersey og

" PARAMETER ENHED MAX. UDV. MENGDE
’ FOR L/S=0-25 SLAGGE

‘Sulfat ng/kg 65000 BA2
Klorid . mg/kg 37000 ° BA2
Taotal-N og/kg -

Total-P ng/kg

Na wg/kg

K og/kg

Ca mg/kg

Mg ng/kg

As - og/kg d.018 BA2

ca mg/kg < 0.014 BA2
Cr mg/kg < 0.02 BAl/BAZ2
Cu ng/kg 0.53 BA2

Hg mg/kg 0.094 BAlL

Mn mg/kg 0.13 BAZ

Ni ug/kg 0.12 BAl

Pb ng/kg 0.32 BA2

Se mg/kg AQ.063 BAl

Sn mg/ kg - BAl

In mg/kg < 0.3 BAl1/BAZ
RVOC og/kg 490 BAl
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