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Forord

Dette litteraturstudie er udfert under Miljostyrelsens Teknologiudviklingsprogram for jord- og
grundvandsforurening.

Tilskudsmodtager og bygherre er Region Syddanmark og projektet er udfert som et samarbejde
mellem Rambegll A/S og Region Syddanmark. Folgende medarbejdere har vaeret tilknyttet projektet:

Region Syddanmark:
Jorgen F. Christensen

Rambell:

Britt Boye Thrane, projektleder
Seren Bent Torp

Mette Christophersen

Lars Bennedsen

Anne Tipsmark Ottosen

Herudover takkes Mette Broholm, DTU Milje og Knud Erik Klint, GEUS for input til projektet.

Det overordnede formél med udredningsprojektet er, ved et litteraturstudium, at belyse
lermineralers evne til at absorbere og fastholde forureningskomponenter under forskellige forhold.
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Sammenfatning

Lermineraler adskiller sig fra andre mineraler ved at kunne optage og afgive bl.a. vand, klorerede
oplgsningsmidler og metaller i lermineralets interne struktur (interlayer position) og ikke kun pa
overfladen, som andre mineraler. Denne evne kan variere meget fra en lermineralgruppe til en
anden, og det er en egenskab, som er overset i jordforureningssammenhaeng. F.eks. kan det teenkes,
at dominerende tilstedevarelse af lermineralgruppen smectit, som er en 2:1 lermineral, der kan
svelle op ved at sorberer veaeske i interlayer position, vil medfere meget langsom afgivelse af
klorerede oplgsningsmidler, og maske irreversibel tilbageholdelse af klorerede oplgsningsmidler i
smectiterne, athengigt af hvilken in-situ afvaergemetode, der anvendes. Derved kan kendskabet til
lermineralogien muligvis influere p4, hvilken in situ-metode, der skal anvendes i en given sag - eller
at det mé accepteres, at der efterlades utilgeengelige klorerede oplgsningsmidler i jorden (i f.eks.
smectiterne), da de ikke udger en fare pga. utilgaengeligheden for udvaskning til grundvandet eller
afdampning til eksempelvis indeklima.

Formaélet med dette litteraturstudie er at afklare hvilke egenskaber forskellige lermineraler har mht.
optagelse og afgivelse af klorerede oplgsningsmidler, hvor stor en andel der sorbere i hhv. interlayer
position og pé overfladen, og om der er forskel pa hvor steerkt de klorerede stoffer er bundet i hhv.
interlayer position og pa overfladen.

Gennemgangen af litteraturen viser, at der er brugt mange ressourcer pa at kortleegge de forskellige
jordtyper i Danmark, men ikke saerlig mange af undersggelserne har haft fokus pa indholdet af
forskellige lermineraler. De undersggelser, som har inkluderet undersogelser af
lermineralsammensaetningen viser, at generelt er smectit den dominerende lermineral og jo yngre
morzneler jo hgjere indhold af smectit.

Gennem tiden er der udfert mange forseg — iser i laboratoriet — med sorption af forskellige stoffer
pa forskellige lermineraler; bade 2:1-lermineraler som smectit, og 1:1-lermineraler som kaolinit,
som ikke kan svelle. Disse litteraturstudie har vist, at der er rigtig mange faktorer, der har
indflydelse pé sorption af forskellige stoffer pé ler f.eks. ladning, hvilke ioner lermineralerne er
maettede med, overfladespeending, kationbytningskapacitet, ionladningen i veesken, pH,
temperatur, tilstedeveerelsen af cosolventer, koncentration af stofferne osv.

Det har ikke veeret muligt at finde meget litteratur om sorption af klorerede stoffer pa forskellige
lermineraler herunder om sorptionen sker pé overfladen eller i interlayer positionerne for de
svellende lermineraler. Gennemgang af litteraturen har ikke givet entydige svar pé de i formalet
opstillede spergsmaél. Forseg viser bl.a., at det er vigtigt at skelne mellem studier af organiske
vaeskers interaktioner med dehydreret (tor) ler og studier med vand-vadt ler (ler som har vand som
porevaske, hvilket er tilfeeldet i naesten alle feltsituationer). Nar en organisk fase gennemtranger
en vandmaettet ler vil overfladespendinger begraense flowet af den organiske fase til de starste
porer i leren.

Sorption af klorerede oplgsningsmidler pa lermineraler afhaenger af rigtig mange faktorer, og ved
gennemgang af litteraturen har ikke veeret muligt at kortlaegge de mest betydende faktorer. Dog
antyder resultaterne fra litteraturen, at der ikke kan forventes sa stor sorption pa lermineraler for
klorerede oplgsningsmidler, som er neutrale, som det kan vaere tilfeeldet for andre positiv ladede
stoffer som f.eks. nogle pesticider.
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Summary

Clay minerals differs from other minerals by being able to absorb and release e.g. water, chlorinated
solvents and metals in their inner structure (inter-layer position) and not just on the surface, as
other minerals. This ability can vary highly from one group of clay minerals to another, and is a
characteristic that is overlooked in connection with soil pollution. Eg. it is possible that the
dominant presence of the clay mineral group smectite, which is a 2:1 clay mineral that can swell by
sorbing liquid in the inter-layer, will result in a very slow release of chlorinated solvents, and
possibly irreversible retention of chlorinated solvents in the smectites, depending on the applied in-
situ remediation technology. Thus, the knowledge of the clay mineralogy may affect the in-situ
remediation technology to be used in a given case - or the fact that inaccessible chlorinated solvents
are left in the ground (e.g. the smectites), must be accepted, as they do not pose a threat due to their
unavailability of leaching to groundwater or evaporating to the indoor climate.

The purpose of this literature study is to clarify the characteristics of various clay minerals in
respect to sorption and release of chlorinated solvents, the proportion absorbed in respectively
inter-layer and on the surface, and if there are differences in how strongly the chlorinated
substances are sorbed in the inter-layer and on the surface.

Review of the literature shows that much effort has been laid in identifying the different soil types in
Denmark, but not very many of the studies have focused on the content of various clay minerals.
The investigations that have included studies of the distribution of various clay minerals show that
in general smectite is the dominant clay mineral, and the younger the clay till the higher the content
of smectite.

Throughout the years many experiments have been made - especially in the laboratory - with
sorption of various substances in various clay minerals; both the 2:1 clay minerals as smectite, and
1:1 clay minerals as a kaolinite clay minerals which cannot swell. This literature review has shown
that a high number of factors influence the sorption of various substances on clay for example ion
charge, which ions saturate the clay minerals, surface tension, cation exchange capacity, ion
strengths in the liquid, pH, temperature, the presence of co-solvents, concentration of the
substances etc.

Not a lot of literature has been found on the subject of sorption of chlorinated compounds in
various clay minerals including whether the sorption takes place on the surface or in the inter-layer
of the swelling clay minerals. Review of the literature has not come up with clear answers to the
questions stated in the scope. Experiments show that it is important to distinguish between studies
of the interaction of organic liquids with dehydrated (dry) clay and studies of water-wet clay (clay
that has water as pore liquid, which is the case in almost all field situations). When an organic phase
penetrates a water saturated clay surface, the surface tension will restrict the flow of the organic
phase to the largest pores in the clay.

Sorption of chlorinated solvents in clay minerals depends on many factors, and in the review of
literature it has not been possible to identify the most important factors. However, results from the
literature indicates that due to the neutral charge of the chlorinated solvents not much sorption on
clay minerals can be expected. For some positively charged compounds, as some pesticides, you
might expect more sorption.
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1. Indledning

1.1 Baggrund

Ler betragtes generelt som en kornsterrelse i forbindelse med forureningsundersegelser og
afveergetiltag. Ler er imidlertid ikke kun en kornsterrelse, men er ogsa en betegnelse for en
mineralgruppe, der har meget store mineralogiske forskelle og dermed meget varierende
egenskaber.

Lermineraler adskiller sig fra andre mineraler ved at kunne optage og afgive bl.a. vand, klorerede
oplesningsmidler og metaller i lermineralets interne struktur (interlayer position) og ikke kun pa
overfladen, som andre mineraler. Denne evne kan variere meget fra en lermineralgruppe til en
anden. Der er f.eks. stor forskel pd montmorillonits evne til at binde stoffer i mineralets interne

struktur i forhold til f.eks. illits og kaolonits evne. Det er en egenskab, som er speciel for
lermineraler, og en egenskab som er overset i jordforureningssammenhang. Bdde montmorillonit,
kaolinit og illit er lermineraler, der er almindeligt forekommende i den danske undergrund, f. eks. i
moraneler.

Lermineraler har ogsa den egenskab, at de ved en lav pH-verdi har en positivt ladet overflade og
ved hegj pH-vardi negativt ladet overflade (protoniseres eller deprotoniseres). Dette har f.eks. stor
betydning for, hvilke stoffer der kan sorbere til lermineralernes overflade. Samlet set kan disse
forhold have stor betydning for udvaskning af forurening og dermed for de risikovurderinger
overfor bade grundvand, arealanvendelse og overfladevand, der er en essentiel del af den offentligt
finansierede indsats over for jordforurening.

Der har i Danmark ikke tidligere veeret lavet en samlet opgarelse over lermineralers adsorberende
og frigivende evner, som dette litteraturstudium laegger op til.

F.eks. kan det teenkes, at dominerende tilstedevaerelse af lermineralgruppen smectit vil medfere
meget langsom afgivelse af klorerede oplgsningsmidler, og méske irreversibel tilbageholdelse af
klorerede oplasningsmidler i smectiterne, athaengigt af hvilken in-situ afveergemetode, der
anvendes. Derved kan kendskabet til lermineralogien muligvis influere p4, hvilken in situ-metode,
der skal anvendes i en given sag - eller at det ma accepteres, at der efterlades utilgaengelige
klorerede oplgsningsmidler i jorden (i f.eks. smectiterne), da de ikke udger en fare pga.
utilgeengeligheden for udvaskning til grundvandet eller afdampning til eksempelvis indeklima.

Et muligt perspektiv i forleengelse af dette er, at det kan blive relevant at afklare lermineralogien i
forbindelse med undersogelse, risikovurdering og valg af in situ-oprensningsmetode af forurening
med f.eks. klorerede oplesningsmidler.

1.2 Formal

Formaélet med udredningsprojektet er at forbedre risikovurdering af jordforurening og give et bedre
grundlag for valg af afvaergelasning. Det sker ved et litteraturstudium, der belyser lermineralers
evne til at sorbere og fastholde forureningskomponenter i forskellige naturligt forekommende
kemiske miljger med fokus pa klorerede oplegsningsmidler. Det vil i denne sammenhang vaere
relevant at afklare, hvor stor en del af en evt. forurening, som binder sig til overfladen, og hvor
meget forurening, der sidder bundet i lermineralernes interne struktur. Herudover vil det veare
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relevant, at f4 afdeekket hvor steerkt en evt. forurening er bundet i lermineralernes interne struktur i
forhold til den forurening, som er bundet til lermineralets overflade.

1.3

Aktiviteter

For at opna formalet med udredningsprojektet, er der udfert et litteraturstudie med folgende fokus:

Det skal afklares, hvilke egenskaber de forskellige lermineraler har mht. optagelse og afgivelse
af forureningskomponenter, der er bundet i lermineralernes interne struktur. Der vil veere
fokus pa de klorerede oplesningsmidler.

Det skal undersgges, hvor stor en andel af en evt. forurening der binder sig til de forskellige
lermineralers overflade, og hvor stor en andel, der binder sig til de forskellige lermineralers
interne struktur.

Det skal undersgges, om der er forskel pa bindingsstyrken mellem forurening, der er bundet til
lermineralernes overflade, og forurening, der er bundet i lermineralernes interne struktur.

Det skal sages afklaret, om f.eks. bakteriers nedbrydning af klorerede oplgsningsmidler kun er
virksom pa overfladisk forurening eller om nedbrydningen ogsé er aktiv pa interlayer-
positionerede klorerede oplgsningsmidler. Tilsvarende vil det veare interessant at afklare,
hvilken betydning temperaturniveauet har ved ISTD (In—Situ Termal Desorption) i forhold til,
om de klorerede oplgsningsmidler er placeret pa lermineralernes overflade, eller om de er
bundet i lermineralernes interne struktur.

Det er muligt, at problemstillingerne ikke kan afklares ved litteraturstudier, og i projektet vil forslag
til metoder til afklaring i givet fald blive foreslaet.
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2. Lermineralers
sammensatning

2.1 Lertyper

Geologisk set betragtes ler som en bjergart. Det vil sige, at ler bestér af forskellige ler- og andre
mineraler i varierende mangdeforhold. Lermineralerne udger dog ofte under halvdelen af
bjergarten, ligesom den andel der kornsterrelsesmaessigt falder i lerfraktionen, det vil sige < 2 um
(0,002 mm), vil udgere en mindre del af bjergarten. Den del af bjergarten, der ikke udgeres af
lermineraler bestar veaesentligst af kvarts, feldspat, calcit (kalk), glimmer, svovlkis og jernoxider.
Meangden af og forholdet mellem disse mineraler er ligeledes af stor betydning for lerbjergartens
keramiske egenskaber /GEUS, 2001/.

Ler findes i naturen med mange forskellige ssmmensatninger; renest er kaolin, der er dannet ved
forvitring af feldspat og neesten udelukkende bestar af mineralet kaolinit. I den anden ende af
skalaen findes moraeneler, der er usorteret og kan indeholde silt, sand, grus og sten og som regel
ogsa kalk og jernudfaeldninger. Da der naeppe to steder i verden findes ler med helt de samme
egenskaber, findes der mange mader at betegne ler pa. Man kan fx ggre det efter mekanisk eller
kemisk sammensatning: surt ler, glimmerler; farve: redler, blaler, konsistens: plastisk ler,
skiferler; termiske egenskaber: ildfast ler, rgd- eller gulbreendende ler; oprindelsessted:
Brandenler, Cilleborgler, Kalbyler eller efter anvendelse: klinkerler, pottemagerler. Indeholder leret
kalk i starre maengde, kaldes det mergel, og er det impraegneret med jernspat, opstér lerjernsten.
Indeholder leren meget smectit, kaldes det fedt ler; er der grove indblandinger af sand, kaldes det
magert ler.

Der skelnes i denne rapport mellem ler og lermineraler, hvor ler er en kornstorrelse og en
sedimenteer jordtype/bjergart og lermineraler er et forvitringsprodukt fra de primaere silikat-
mineraler.

2.2 Lermineraler

Til de vigtigste ved forvitring opstdede mineraler er lermineralerne. Lermineralerne giver jorden
dens plasticitet, dens evne til at kvelle og skrumpe og bibringer jordens meget af dens evne til at
adsorbere og afgive ioner og molekyler.

Lermineralerne er mere eller mindre godt krystalliserede O- og OH-holdige aluminiumssilikater,
der tilsammen opbygger mikroskopiske pladeformede krystaller. Tvaersnittet af de enkelte plader er
under 2 um, og lermineralets samlede tykkelse er typisk mellem 2 — 50 nm. Lermineralerne tilhgrer
séledes fortrinsvis til lerfraktionen indenfor kornstarrelsesklasserne, hvor ler udger sterrelsen fra o
til 2 ym.

Beroende pa kemisk form, bliver lermineraler inddelt i 1:1-lermineraler (ogsé kaldet 2-
lagsmineraler) og 2:1-lermineraler (ogsé kaldet 3-lagsmineraler). 1:1 lermineraler bestar af et
tetraedisk silisiumlag og et oktaedrisk aluminiumslag, som holdes sammen ved hydrogenbinding
med felles syreatomer. Séledes er det begranset hvor meget vand eller kationer der kan komme ind
mellem de to lag. Disse lermineraler er blade mineraler, og de er kendetegnet af en lav kation-
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http://www.denstoredanske.dk/It%2c_teknik_og_naturvidenskab/Geologi_og_kartografi/Danmark%2c_Terti%c3%a6r/Brandenler
http://www.denstoredanske.dk/It%2c_teknik_og_naturvidenskab/Geologi_og_kartografi/Danmark%2c_Terti%c3%a6r/Cilleborgler
http://www.denstoredanske.dk/It%2c_teknik_og_naturvidenskab/Geologi_og_kartografi/Bornholms_geologi/Kalbyler
http://www.denstoredanske.dk/It%2c_teknik_og_naturvidenskab/Naturgeografi/Sedimentologi/mergel
http://www.denstoredanske.dk/It%2c_teknik_og_naturvidenskab/Geologi_og_kartografi/Mineraler/lerjernsten
https://da.wikipedia.org/wiki/Tetraeder
https://da.wikipedia.org/wiki/Oktaeder
https://da.wikipedia.org/wiki/Hydrogenbinding
https://da.wikipedia.org/w/index.php?title=Kat-ion-byttekapacitet&action=edit&redlink=1

byttekapacitet, beskeden specifik overflade og fraveer af krympende og opsvulmende egenskaber. De
almindeligste 1:1-lermineralet er kaolinit, men ogsa halloysit, nakrit og dickit herer til disse.

2:1 lermineraler kendetegnes af et oktaedisk lag mellem to tetraediske lag. Man skelner mellem tre
hovedgrupper af 2:1-lermineraler: smectit, vermiculit og illit. Denne gruppe af mineraler er
karakteriseret ved at kunne sorbere f. eks. vandmolekyler i strukturen.

Lermineralernes krystalstruktur bestar af teetpakkede O- og OH-ioner (ligander), der deler et felles
O eller OH molekyle og tilsammen opbygger komplekser af pladeformede lag af tetraeder og
okataeder. Hvert tetraeder bestér af fire iltatomer, der deler tre hjorner med de hosliggende nabo-
iltatomer og tilsammen dannes et hexagonalt mgnster. Oktaederne deler hver to felles iltatomer i
hjernerne og danner lag af hexagonal og pseudo-hexagonal symetri. Tetraedernes frie hjorner peger
alle i samme retning, og tilsammen med oktaederne forbindes de til et felles lagplan med
oktahedral anion opbygning. Denne opbygning kaldes en 1:1 lagstruktur. Oktaederne har mulighed
for at tilknytte endnu et lag af tetraeder modsat det forste, da der ogsa her kan deles iltatomer.
Denne opbygning kaldes en 2:1 lagstruktur, se Figur 1.

FIGUR 1
DEN STRUKTURELLE OPBYGNING AF LERMINERALER. 2-LAGSMINERALER (1:1 LERMINERALER) TIL VENSTRE
OG 3-LAGSMINERALER (2:1 LERMINERALER) TIL HGJRE. FRA /GEUS, 2001/.

I mellemrummene mellem O- og OH-ionerne findes mindre, i ssmmenligning; positivt ladede ioner
(kationer), der neutraliserer den negative ladning fra O- og OH-ionerne helt eller delvist, se Figur 2.
Disse centralkationer kan udgares af forskellige ioner af grundstoffer, hvoraf en rakke er
almindeligt forekommende og deres storrelse kan ses i Tabel 1.

FIGUR 2

MOLEKYLESTRUKTUR FOR ET SILICIUMOXID-TETRAEDER OG ET ALUMINIUM-OKTAEDER. DE STORE KUGLER
ER O- OG OH-IONER, OG DE CENTRALE KATIONER ER SI I TETRAEDERET OG AL I OKTAEDERET /SCHEFFER ET
AL., 2010/.
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Na 1,02 Al 0,39 Ca+ 0,15 P5+ 0,38

K 1,38 AIVI 0,535 Si 0,26 (0) 1,40
NH, 1,47 Fe2+ 0,78 Ti 0,42 OH 1,37
Mg 0,72 Fes+ 0,645 Soé+ 0,12
Ca 1,00 Mnz2* 0,83 Cl 1,53
Mns3+ 0,53

TABEL 1

RADIUS FOR FORSKELLIGE IONER DER KAN V/ERE KATION CENTRALT I KRYSTALGITTERET OPDELT EFTER

KORDINATIONSTALLET. STORRELSEN I ANGSTROM (A). EFTER SHANNON (1976).

2.3 Kortlaegning af lers mineralogiske sammensztning i Danmark

Moraneler er afsat direkte fra gletscheris, typisk ved smeltning, og kendetegnes ved at vere
usorteret til darligt sorteret og stenholdig. Moranelerets bestanddele er dels materiale transporteret
over store afstande — blandt andet fra omrader i Fennioskandia — og dels materiale af mere lokal
karakter. Sdledes vil moraneler ner kalkundergrunden ofte veere mere kalkrig end morzneler, der
ligger over leret eller sandet undergrund.

Aflejringen af moraneler er kompleks, og der findes et omfattende begrebsapparat, der beskriver de
mange forskellige aflejringsprocesser og de dertil knyttede bjergarter. Materiale der transporteres
med en gletscher vil potentielt vaere udsat for mekanisk knusning og abrasion eller slibning, hvor
knusningen er mest fremtraedende fra de storste partikler ned til en vis kornsterrelse, hvorefter
slibningen bliver den mest fremtraedende. P4 grund af det komplekse aflejringsmegnster kan der
vere store variationer i moranelers kornsterrelses- og mineralsammensetning, savel vertikalt, fra
bund til top, og lateralt indenfor samme morenelerenhed, som mellem forskellige
morznerenheder.

I /GEUS, 2001/ er der en sammenstilling af lermineralogiske resultater af kvarteere bjergarter, som
er gennemgivet herunder. Fobian (1966) fandt, at illit er det hyppigst forekommende lermineral i
moranemateriale pa Sjelland, samt at illitindholdet stiger og smectit indholdet falder ned gennem
jordprofilerne. Mgbjerg (1975) fandt ligeledes, at illitandelen af lerfraktionen stiger nedad, hvilket
er koblet med stigende kaliumindhold i lerfraktionen. Dette er i overensstemmelse med Bjgrslevs
observationer og erfaringer /Bjorslev Nielsen, 2015/opnéet bl.a. i forbindelse med SeSam-projektet,
hvor det er observeret, at jo yngre morzneler jo hgjere indhold af smectit.

Hegel (1992) har fundet regionale variationer af lermineralsammensztningen med relativt hojt
indhold af smectit i @stjylland sammenlignet med Nordsjaelland og Nordjylland. Ernstsen (1998)
har ligeledes vist, at lermineralselskaberne varierer regionalt pa Sjalland og Fyn. Ernstsen (1998)
fandt, at smectit er det hyppigst optraedende lermineral, og at enten veksellagsmineraler eller
illitmineraler er de nasthyppigst forekommende lermineraler. Sével Jargensen (1989) som
Ditlefsen (1988) har undersggt en rakke lerforekomster i Viborg Amt, og finder at smectit ogsa her
er det hyppigst optreedende, med illit som det naesthyppigst forekommende. Dette er ligeledes
tilfeeldet i en reekke lerforekomster i den estlige del af Senderjyllands Amt /Senderjyllands Amt
1998/. Dette stemmer godt overens med sammensatningen af de tertizere lerbjergarter i de gstlige
og nordlige egne af Danmark, der er domineret af smectit og illit /Tank 1963, Heilmann-Clausen
1995/. Kun i de bornholmske lerforekomster /Graff-Petersen 1961/ samt i Gramleret /Bacher et. al.
1986 og Rasmussen og Larsen 1989/ er der observeret hgjt indhold af kaolinit.
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Resultaterne er sammenstillet i nedenstéende Figur 3. Som det fremgar, varierer indholdet af
forskellige lermineraler en del i moraneaflejringer forskellige steder i Danmark.
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FIGUR 3

TREKANTSPLOT AF GENNEMSNITSINDHOLDET AF SMECTIT, ILLIT OG KAOLINIT | DE KVARTARE BJERGARTER
FORDELT PA LANDSDELE. DATA FRA JORGENSEN (1989), DITLEFSEN (1988), HEGEL (1992) OG ERNSTSEN (1998).

Der er ikke foretaget egentlige undersggelser af lermineralsammensatningen i danske leraflejringer
hverken pa regionalt eller landdaekkende niveau med henblik pé forureningsundersggelser. I det
folgende skal kort navnes en rakke kortleegninger og undersogelser der omfatter undersogelser af
moraners lermineralogi.

“Den danske jordklassificering” 1:50.000 fra 1970erne og -80erne havde det formaél at kortlaegge de
bedste landbrugsjorder for at undga, at de gik tabt ved en stigende urbanisering. Der blev udtaget
prover i 0 — 20 cm dybde som efterfelgende blev analyseret for indholdet af ler, silt, sand og humus.
JordKlassificeringen er senere udbygget med temakort om jordbund og landskabstyper.
Kortlaegningen er landdaekkende /AU 2015/. Greve et al. (2007) praesenterede i 2007 et staerkt
forbedret jordtypekort baseret pé polygon og punktinformationer.

I en reekke rapporter under NPO-forskningsprogrammet indsatsomréde nr. 2; "Undergrundens
evne til at fjerne nitrat og forskellige grundvandsmagasiners folsomhed for et givet kveelstoftab” er
der fortaget analyse af lermineralsammensetningen af finler og grovler. Undersggelserne er
fortaget bl.a. ved Langvad A og i fire boringer ved Sparresholm, Ravnsbjerg Lajed, Denderup Vange
og Storskov pé Sjeelland. Der er lavet lermineralogi ved rentgendiffraktion p& morzaneler og
smeltevandsler /Erntsen, 1989 og Erntsen et al., 1990/.

I 2001 indgik de jysk-fynske amter og Afdelingen for Sediment-Geologi, Geologisk Institut,
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Aarhus Universitet en samarbejdsaftale om kortleegning af de gvre grundvandsferende sedimenter,
kaldet SeSam-projektet. Formélet med samarbejdet var at sikre en bedre korrelation mellem
boringer og derved en mere sikker kortlaegning af grundvandsmagasinerne, og dels at styrke den
glacialgeologiske forskning. I forbindelse med projektet blev der lavet 70 rapporter fra lige s
mange boringer. I nogle af boringerne blev der bl.a. lavet fingrusanalyse og lermineralogi. Der kan
hentes brugbare oplysninger om isfremstad og de forskellige tillenheders lermineralindhold i
/Krohn et al., 2005/.

I projekterne KUPA ler (Koncept for udpegning af pesticidfolsomme arealer/Graversen et al,
2009/) og KUPA-sand /Nygaard et al., 2004/ forsgger man at tilvejebringe det manglende
vidensgrundlag til kortlaegning af felsomheden overfor udvaskning af pesticider. I KUPA-ler
foretages omfattende beskrivelser og karakteristik af morenejord pa udvalgte lokaliteter i Danmark
/Gravesen et al., 2009/. Efterfolgende har man provet at vurdere, hvordan eksisterende data og nye
forskningsresultater fra forskellige opgaver kan anvendes maélrettet i forhold til vurderingen af
sprojtefelsomheden for ca. 36 % af Danmarks areal (morzaneler). Ved modelsimulering er dette
areal fundet folsomt for pesticidudvaskning gennem aflejringer af moraeneler fra bunden af
rodzonen /Gravesen et al., 2014/.

Adhikari et al. (2013) har arbejdet med en rumlig digital analyse af 1958 danske jordbundprofiler og
har bl.a. set pa den teksturelle variation i en hgjopleselig 3D model fra o op til 2 meters dybde.
Variationen i lerindholdet og udvaskningen i overjorden og den underliggende
lerakkumulationshorisont for de gst-danske moranejorder er bl.a. konstateret. 3D analysen er en
lovende metode til rumlig forudsigelse af de teksturelle forhold pé tvaers af Danmark.

Foruden de ovennevnte undersggelser er der lavet en rakke enkelt undersogelser pa forskellige
danske kvarteere og tertizere jordarter i Danmark. Der er bl.a. foretaget lermineralogiske
undersogelser af kvarterbjergarterne ved Rgjle Klint pa Fyn af Poul Graff-Petersen i 1958.
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3. Sorption til lermineraler

3.1 Binding pa overfladen

Sorption er en feellesbetegnelse for alle de processer, der binder sporstoffer til partikler som
lermineraler. Processer, der bidrager til sorption kan blandt andet vaere udfaeldningslignende
bindinger til specifikke pladser, overfladekompleksering, ionbytning samt diffusion og absorption
ind i matrixen. Lermineraler har en stor overflade og er derfor vigtige i sorptionssammenhznge.

Sorption beskrives ofte ved hjalp af sorptions-isotermer, som udtrykker sammenhangen mellem
stof sorberet og stof oplest i vaesken. Flere ligninger eksisterer, men mest almindelig er Langmuir-
isoterme, Freundlich-isoterme og den linare isoterm, hvis haeldningskoefficient kaldes
distributionskoefficienten (Ka), som er forholdet med det sorberede stof og koncentrationen i
vandfasen/Miljgstyrelsen, 1996/.

Foruden bindinger til den ydre overflade pa lermineraler kan der bindes molekyler og ioner til den
indre overflade i lermineralernes krystalgitter, som beskrevet i nedenstdende afsnit. De kraefter, der
binder andre stoffer til lermineralernes ydre overflade, er bl.a. elektrostatiske kraefter og Van der
Waal kreefter /Scheffer et al., 2010/.

Generelt er der skrevet rigtig meget om sorption af organiske stoffer til sediment og organiske
materiale (f.eks. humus). Delle Site (2001) er et meget omfattende review (681 referencer) af
faktorer som pavirker sorption af organiske forureninger og sorptionskoefficienter. De mest
signifikante aspekter ved sorptionsprocesserne er diskuteret: sorptionsisotermer, sorptionskinetik,
effekten af fysisk-kemiske parametre (pH, kationsbytningskapacitet, ionstyrke, overfladeareal osv.),
effekt af temperatur, sorption af flygtige komponenter, effekten af tilstedevarelsen af en cosolvent,
osv. De klorerede oplasningsmidler er bland de stofgrupper, der er inkluderet i reviewet og der
henvises til reviewet for en naermere gennemgang af overstdende faktorer /Delle Site, 2001/.

3.2 Bindinger i lermineralers interlayer positioner

De centrale kationer i lermineraler kan blive replaceret eller udbyttet med andre kationer eller med
forureningskomponenter med positiv ladning, hvis der er en ledig plads til den tilkommende ions
ladning. Denne evne til replacering af de centralt placerede kationer kaldes lermineralets
kationbytningskapacitet. Udbytningskapacitetens storrelse er atheengig af, om jorden er sur eller
basisk (pH), og jordens udbytningskapacitet er for det meste stigende med stigende pH /Scheffer et
al., 2010/. Ionbytningen kan fungere pa folgende vis:

- den kan veere irreversibel - det vil sige, at den substituerede kation ikke kan fjernes igen

- den er diffusionskontrolleret - det vil sige, at ionbytningen er afthangigt af kationernes
ladningsbalance (diffusion af kationer fra hgj til lave koncentration)

- den er stgkiometrisk — det vil sige athangig af maengdeforholdet mellem de kemiske
grundstoffer og forbindelser eller

- som det eri de fleste tilfaelde ved at der er en selektivitet af en kation i forhold til en anden
- f.eks. vil en kation som aluminium (Al3+) ferst bytte, nar calcium, magnesium og kalium
er byttet ud/Brigatti et al., 2006/).
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I denne sammenhang er det interessant at forsta hydrering af lermineralerne, da den har betydning
for f.eks. smectits videre reaktioner med andre stoffer bl.a. de klorerede oplesningsmidler.
Emmerich et al. (2015) beskriver interaktionerne og krafterne for hvert vandmolekyle, der indgér i
kvelle-processen i en kunstigt Na-udbyttet montmorillonit. Na- udbyttet montmorillonit er et 2:1
smectit-lermineral, hvor Al er udbyttet med Mg. De ydre lag er tetrahedrale med et centralt Si atom,
og det indre oktrahedrale lag er opbygget med et Al atom. Det dioktaederiske montmorillonit er
negativt ladet ved kunstig udbytning af Al med Mg og kraver séledes en tilsluttet ion for at blive
neutraliseret. Emmerich et al.(2015) finder, at de forste vandmolekyler, der hydrolyseres i
interlayer laget, er et resultat af hydrolysering af Na-ionen ved interaktion med hydrogen
bindingerne; overflade- vand. Efterhdnden som Na-ionerne mettes, begynder der ogsa at opsté
vand — vand bindinger, og flere og flere vandmolekyler bindes i interlayer position laget til det, de
kalder en ”supercelle”. De opstiller folgende hypotese for reekkefalgen i kreefter og interaktioner, der
binder vand i montmorillionit: hydrolyseringsenergi fra Na-ioner, vand-vand binding, vand-
overflade tiltreekning og tiltreekning fra det elektriske dobbeltlag. I undersogelsen antages det, at
der ikke er nogen atheengighed af pH, hvilket kan gores med rimelighed, da de reaktive grupper for
det meste bindes til hjornerne af partiklerne.

3.3 Mekanismer som kontrollerer svelning af ler

Svelning og hydrering af lermineraler afhanger af mange termodynamiske og sammensatnings
variable som temperatur, tryk og vandkemi samt ionsterrelse og ladning. Det er velkendt at
saltoplgsninger og andre vaesker med hgj elektrolyt koncentration kan forege permeabiliteten af
lerede jorde ved kemisk at forarsage krympning og revner. Der er to typer af processer, som kan
komme i spil: interlayer processer, som forekommer i lere, der kan svelle op og interpartikel
processer pé overfladen, som kan forekomme i alle lertyper. Begge processer kan forarsage
krympning af lerede jorde og som resultat forsterrelse af porerumfanget /Middelton & Cherry,
1996/.

Ved interlayer processen bliver den svellende ler udsat for intrakrystallisk ekspansion eller
kontraktion, hvilket kan resultere i store volumen a&ndringer i leren. Den basale spacing, som er
graden af intrakrystallinsk ekspansion af leren, kan blive pavirket af organiske veesker. Graden af
svelning athznger bl.a. af antal og type af molekyler, der bliver adsorberet mellem de strukturelle
lag i leren. Indtreengningen af organiske molekyler i interlayer positioner kan potentielt resultere i
béde ggning og formindskelse af den basale spacing.

Den interpartikuleere proces pavirker alle lere — ikke kun 2:1 lermineraler. Overfladen af ler er
negativ ladet. Kationer akkumuleres ved leroverfladen pga. elektrostatisk tiltraekning, men der er
ogsa en tendens til at kationerne diffunderer vaek fra overfladen til omrader med lavere kation
koncentration. Anioner bliver frastadt af den negative ladet leroverflade. Herved dannes et diffust
dobbeltlag om lerpartiklen. En af de faktorer, der pavirker tykkelsen af dobbeltlaget er den
dielektrisk konstant af den omgivende vaske. En poler vaske vil have en hgj dielektrisk konstant,
som vil resultere i et tykt dobbeltlag. Vand har en hgj dielektrisk konstant, hvorimod bdde LNAPL
og DNAPL har lave dielektriske konstanter. Hvis en organisk vaeske med en lav dielektrisk konstant
kommer ind i en lers porerumfang og erstatter vand molekyler i dobbeltlaget omkring lerpartiklen,
sé forudser teorien, at der vil ske en krympning af dobbeltlaget omkring hver lerpartikel, hvilket kan
medfere, at partiklerne flytter teettere sammen.

Det er vigtigt at skelne mellem studier af organiske veskers interaktioner med dehydreret ler og
studier med vand-vadt ler (ler som har vand som porevaske, hvilket er tilfeeldet i nasten alle
feltsituationer). Nar en organisk fase penetrerer en vandmettet ler, vil overfladespeendinger
begrense flowet af den organiske fase til de storste porer i leren. Selvom en organisk vaske erstatter
vand i midten af porerne, vil der stadig veere en film af vand pa lerpartiklernes overflade , som
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medferer, at de organiske stoffer skal oplases i vandet for at komme ind i dobbeltlaget omkring
lerpartiklerne.

3.4 Forskellige stoffers binding til lermineraler

Da forskellige lertyper er vigtige materialer til f.eks. fiksering af affald herunder radioaktivet affald,
lossepladsmembraner mv. er der udfert en del undersogelser af fysiske egenskaber som f.eks.
hydraulisk konduktivitet, svelningstryk og bufferkapacitet. Et eksempel pa dette er Pusch et al
(2015), som har undersagt potentialet for anvendelse af den danske Holmehus ler fra Lillebelt som
barriere til isolering af farligt affald. Holmehus ler er en tertizer ler som tilhgrer gruppen af
illite/smectit mixed-layer ler i det Nordlige Europa.

Der er lavet mange forsgg med sorption af forskellige ioner pa forskellige lermineraler. Et eksempel
pa dette er Tertre et al. (2015) som har studeret sorptionsprocesserne for Ca*2 pd vermiculite —
herunder sorption i interlayer positioner og opstillet komplicerede sorptionsmodeller for dette.

Et andet eksempel er Gehin et al. (2007), som har undersogt den specifikke sorption af Fe(II) pa en
syntetisk Fe-fri montmorillonit (Ca-maettet) som funktion af pH under strengt anaerobe forhold.
Vandig ferrous jern (Fe2*) er en vigtig kation og en vigtig reduktant i mange naturlige omgivelser,
ogsa i reaktive veegge med jern. Transporten af Fe(II) i vandige oplesninger er som for de fleste
andre kationer tilbagholdt af sorption pa mineraler med en stor overflade som lermineraler. Gehin
et al. (2007) fandt, at ved lav pH er processen domineret af kationbytning. Ved neutral pH foregar
et kompleks sammenspil af mange processer, som gor det svaert at forudsige hvilke processer, der er
dominerende. I det iltfri forseg opstar Fe(III) ved en redox proces, nir pH naermer sig 7.
Fe(11)/Fe(I1I) forholdet falder igen ved stigende pH efterhdnden som protroner fjernes fra lerens
hjorneplaceringer. Mekanismen er fuldt reversibel og meengden af sorberet Fe reduceres, nér pH
igen falder.

Clausen et al. (2001) undersggte adsorption af forskellige pesticider (bdde anionske og neutralt
ladede) pé fire almindeligt forekommende mineraler i grundvandsmagasiner (kvarts, calcit,
kaolinit og a-alumina), hvoraf kun kaolinit er et lermineral, og det eneste negativ ladet mineral.
Undersogelserne viste, at adsorptionen var atheengig af mineralernes specifikke overflade og
ladning, séledes at de negativt ladede pesticider mecoprop, 2,4-D og bentazon kun sorberede pa de
positiv ladede mineraler. Adsorption af de uladede pesticider atrazin og isoproturon forekom kun
pé kaolinit, som er negativ ladet, og var uafthengig af ionstyrken. Samlet viste resultaterne, at kvarts
og kalcit spiller en mindre rolle sammenlignet med lermineraler.

Barrer & Millington (1967) lavede en sammenligning af sorption- og svelningsegenskaber for
organo-montmorillonitter. Dampe af benzen, n-heptan, acetonitril og diaminopropan blev
undersggt. Det blev observeret, at nar langkaedede organiske kationer var til stede, blev kun en del
af den interlamellare porgsitet tilgengelig. Andelen af utilgeengelig porgsitet steg hurtigt med
leengden af kulstofkeaeden.

Broholm et al. (1999) undersegte sorption og desorption af fire tjerestoffer i naturlig moraeneler fra
Ringe. Den fine fraktion af leren (< 0,0002 mm) var domineret af smectit, men indeholdt ogsa
kaolinit, illite og mindre mengder vermiculit. Den grove del af leren (0,0002-0,002 mm) bestod af
ca. lige dele smectit, vermiculite, illite og kaolinite. Dette er et eksempel pé, at almindelig dansk
moreneler indeholder mange forskellige lermineraler. De fire tjeerestoffer benzofuran,
debenzofuran, benzothiophen og debenzothiophen er DNAPL’er. Sorption af de fire stoffer er
pavirket af de andre stoffer i oplgsningen (mindre sorption nér flere stoffer er til stede), som
indikerer konkurrerende sorption. Effekten af sorptionen af de enkelte komponenter er ikke
relateret til opleselighed eller hydrofobicitet af stofferne. Ved hgje koncentrationer blev der
observeret en dramatisk forggelse i sorptionen tilsyneladende som et resultat af multilags sorption
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eller kondensation pé overfladen af leren /Broholm et al., 1999/. Der er ikke undersegt sorption i
interlayer positioner for lermineraler i dette studie.
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4. Klorerede
oplgsningsmidlers
generelle egenskaber

Jord- og grundvandsforurening med klorerede stoffer udger et stort problem, dels fordi stofferne
har veeret anvendt hyppigt i Danmark gennem en laengere arrakke, dels pga. stoffernes seeregne
fysisk-kemiske karakteristika. Forurening med klorerede stoffer udger potentielt et problem i
relation til indeklima, arealanvendelse og drikkevandsindvinding. De klorerede oplgsningsmidler
finder anvendelse til mange forskellige industrielle og kommercielle formal. Iser deres affedtende
virkning har gjort dem populare indenfor metalindustrien og pa renserier.

4.1 Anvendelse

Stofferne bruges primeert som affedtningsmidler i metal- og elektronikindustrien, som kelemidler,
til kemisk tgjrensning og som oplgsningsmidler i malinger og lakker. Importen af klorerede stoffer i
Danmark i perioden 1940 — 1998 er afbildet pa Figur 4. Den importerede stofmengde vurderes at
svare omtrent til forbruget, idet den eksporterede mangde af de enkelte stoffer hhv. stofgrupper
udger mindre end 10 % af den importerede meengde /Danmarks Statistik/. Stofferne blev
introduceret i efterkrigstiden og importen toppede i 1960’erne og 1970’erne, hvorefter forbruget
faldt jeevnt til ca. en tiendedel (ca. 1.200 tons) i slut 9o’erne. Forbruget af stofferne er sterkt pa
retur, da man har erkendt deres uheldige miljemeessige egenskaber.

Som det fremgér af figuren, udger tetrachlorethylen (PCE) og trichlorethylen (TCE) sterstedelen af
den importerede mengde klorerede stoffer gennem hele perioden. Herudover har forbruget i
perioden omfattet maettede klorerede kulbrinter (stoffer med kun enkeltbindinger), sésom
trichlorethan, tetrachlormethan mv. PCE kom ferst pa markedet omkring 1960 i modsatning til
TCE, der har vaeret importeret fra for 1940.
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FIGUR 4.
IMPORT AF KLOREREDE STOFFER I DANMARK. FRA DANMARKS STATISTIK.

4.2 Klorerede oplgsningsmidlers egenskaber

Overordnet karakteriserer de klorerede alifater sig ved at vaere flygtige (Henrys konstant >0,1),
densiteten er starre og viskositeten lavere end vands, og de fleste stoffer har relativt lave
vandopleseligheder. De er neutrale hydrofobe stoffer, som forventes at have samme
sorptionsegenskaber som andre neutrale organiske stoffer, hvor sorptionen forventes at vaere en
funktion af indholdet af organisk kulstof i jorden. I jorde med lavt indhold af kulstof kan der dog
veare andre faktorer sésom mineralogi, kationbytningskapacitet og pH, der har vaesentlig indflydelse
pé sorptionen /Lu et al., 2011/. Generelt bindes de klorerede stoffer ikke sarligt kraftigt til jord og
akvifermaterialer.

De klorerede stoffer er apolare stoffer, hvorfor stoffernes sorption er direkte korreleret til jordens
indhold af organisk stof. Stofferne har lave logKow-vaerdier, dvs. at de kun i ringe grad sorberes til
jordpartiklerne /AVJ, 2001/.

Vinylchlorid adskiller sig fra de gvrige komponenter ved en vaesentlig hgjere vandopleselighed,
hgjere flygtighed og lavere sorption. Desuden har vinylchlorid, som det eneste af de klorerede
stoffer, en densitet, der er mindre end vands /AVJ, 2001/.

Stoffernes densitet og viskositet bevirker, at de opfarer sig ganske serligt i jord- og
grundvandsmiljeet sammenlignet med andre stofgrupper. At stofferne har en storre densitet end
vand bevirker, at de, nar de optrader i ren form (fri fase) er tungere end vand. Den relativt lave
opleselighed medferer desuden, at stofferne i fri fase ikke er blandbare med vand. Pa fri fase
betegnes stofferne derfor DNAPLs; Dense Non-Aqueous Phase Liquids.

Saledes kan stofferne i fri fase transporteres uafhangigt af grundvandets bevagelse, men i stedet
athaengigt af tyngdekraft og kapillarkreefter, herunder overfladespeending mellem vand og fri fase,
og kan dermed traenge ned under grundvandsspejlet. Den lave viskositet gger den fri fases mobilitet
og bevirker, at den fri fase hurtigt kan treenge ned i dybden. Et eksempel pa en spredningssituation
med fri fase DNAPL er vist pa Figur 5. Spildet sker i dette tilfaelde direkte pa jorden, og den fri fase
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vil begynde at treenge ned gennem den uméttede zone. Da den fri fase er tungere end vand vil den
fortseaette den nedadrettede transport igennem vandspejlet og ned i grundvandszonen.

DNAPL i
poreluft

DNAPL
Nedtraengningszone

FIGUR 5
KONCEPTUEL SKITSE AF DNAPL SPREDNING. FRA /AVJ, 2001/.

Mange forurenede lokaliteter findes i omréder med opspraekket leret geologi, hvor DNAPL kan
treenge ind i de preeferentielle stromningsveje formet af spraekker, og derfra kan de hurtigt opleses
og diffundere fra sprackkerne og ind i matrix. Selv efter fjernelse af kilden til forureningen vil
forurening diffundere tilbage fra netveerket af spreekker i Arhundreder og give anledning til en
langvarig forurening af den underliggende akvifer /Chambon et al., 2010/.

4.3 Nedbrydning af klorerede oplgsningsmidler

Nedbrydning af klorerede stoffer er ofte ufuldstaendig og betydelig langsommere end for andre
forureningskomponenter som f.eks. BTEX’er. Reduktiv deklorering er den hyppigt forekommende
nedbrydningsmekanisme for klorerede alifater. Reaktionen foregér ved at et kloratom erstattes af et
brintatom hvorved stoffet reduceres. Processen foregar sekventielt, séledes at kun et kloratom
fjernes ad gangen. Den reduktive deklorering af PCE er vist pa Figur 6.

trans-dichlorethylen \

PCE —» TCE cis-dichlorethylen —® Vinylchlorid—®» Ethylen —» Ethan —» Kuldioxid

/!

1,1-dichlorethylen

1,1,1-trichlorethan —» 1,1-dichlorethan —® Chlorethan — Ethan —» Kuldioxid

FIGUR 6
REDUKTIV DEKLORERING AF PCE OG 1,1,1-TCA. FRA /AVJ, 2001/.

Det klorerede stof fungerer som elektronacceptor i processen. For at den reduktive deklorering kan
forlgbe, kraves tilstedeverelse af en donor — typisk brint, som kan komme fra mange forskellige
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kulstofkilder f.eks. olie, melasse osv. Herudover forlaber dekloreringen bedst under strengt
anaerobe forhold.

Nedbrydningsraten for de hgjst klorerede stoffer (PCE og TCE) er veesentligt hgjere end for de
lavere klorerede stoffer, hvilket i mange tilfaelde kan fare til ophobning af dichlorethtlen (DCE) og
vinylklorid (VC). De farste trin i den reduktive deklorering kan udferes af mange forskellige
bakterier, men for at dekloreringen forlgber helt til ende kraves tilstedevearelsen af bakterier af
stammen Dehalococcoides.
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5. Klorerede
oplgsningsmidlers binding
til lermineraler

5.1 Effekten af klorerede oplgsningsmidler pa permeabiliteten af ler
11996 har Middelton & Cherry lavet et kapitel med titlen "The effect of chlorinated solvents on the
permeability of clay” i den sdkaldte DNAPL-bog /Middelton & Cherry, 1996/. I introduktionen til
kapitlet er det naevnt, at i de tidlige 1980’er var der udfert laboratorieforsgg, som indikerede, at
nogle typer af industrielle organiske kemikalier, inkluderende klorerede oplgsningsmidler, kemisk
kunne interagere med de lerholdige materialer pd en sidan made, at der kunne opsté krympning og
revner i de lerholdige materialer, hvilket kunne give store problemer for de mange udlagte
lermembraner pé f.eks. lossepladser.

Kapitlet indeholder et review af den publicerede litteratur pa dette omrade. Det konkluderes, at
gennemtraengningen af lere med vandige oplgsninger af klorerede oplgsningsmidler i
koncentrationer under vandopleseligheden ikke har indflydelse pa permeabiliteten af ler. DNAPL
forager tilsyneladende ikke permeabiliteten af vand-vad ler ved dobbeltlagseffekt eller eendringer i
den intrakrystalinske svelning. DNAPL krzever et vist tryk — sterre end der vil kunne forekomme
under naturlige forhold - for at overkomme overfladespandingen og treenge ind i den vand-vade ler.
Baseret pa laboratoriestudier kan det konkluderes, at eksponering for klorerede oplasningsmidler
ikke forventes at forarsage krympning og revner i naturlige leraflejringer og konstruerede
lermembraner /Middelton & Cherry, 1996/.

Som tidligere naevnt indeholder Delle Site (2001) et omfattende review af sorptionslitteratur for
forurenende stoffer inklusiv klorerede oplgsningsmidler. Dog er der ingen referencer til
undersggelser, som direkte handler om sorption af klorerede stoffer i interlayer positioner pa
lermineraler.

5.2 Sorption af klorerede stoffer pa smectiter

Smectiter har fleksible struktur (kan skrumpe og svelle atheengig af hvilke veesker de er i kontakt
med), har en stor overflade, er normalt foreckommende i moraneaflejringer, har stor affinitet for
organiske stoffer, og derfor kan de potentielt have indflydelse pa transporten af de organiske stoffer,
som er til stede i jord og grundvand. De udskiftelige kationer, som er til stede neer smectiter, kan
have stor indflydelse pa sorptionen af organiske forureninger pa lermineraler.

Ayral et al. (2013) har undersogt, om der er forskel pd om smectiter udsattes for rene DNAPL (PCE
og TCE) sammenlignet med affalds-DNAPL (TCE og PCE affaldsveesker) udtaget pa forurenede
lokaliteter, som kan have andre egenskaber (lavere overfladespaending og densitet pga. indholdet af
andre stoffer). Undersagelserne er udfert ved at méle basal-afstanden med rentgen for smectiterne;
Ca-montmorillionit og Na- montmorillionit og for en kommerciel Na-bentonit.
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Artiklen starter med en gennemgang af litteraturen med hensyn til mélinger af basal-afstande for
smectiter i kontakt med forskellige organiske vaesker som alkohol, acetone og nogle fa organiske
oplesningsmidler, se Figur 7. Gennemgangen viser, at alle malingerne af basal-afstand er nasten
ens sammenlignet med malinger af basal-afstand for lerene i kontakt med luft. S& kontakten med
ovenstaende organiske vaesker gger ikke basal-afstanden ifglge resultaterne fra denne undersagelse.

22
Pyridine
20 - Acetonitrile
Ethylene Glycerol
18 4 Acetne Chlgroethanol lycol
ﬂ-&- 1,1,2-TCA @ Methanol @ @
— pce TCE
léﬁ 16 A Ethanol
‘' 0 Nitrob:
§ o, "y E itrobenzene
14 | | ||
2 =) o
© o -
T 12 I
o B Ca montmorillonite - Literature
B n-hexane ® Na montmorillonite - Literature
10 1 = OCa montmorillonite - This study
n-heptane Q Na montmorillonite - This study
Fully miscible in water
8 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
Dielectric constant
FIGUR 7

SAMMENLIGNING AF BASAL-AFSTANDE FOR LUFTTORREDE MONTMORILLONITE I KONTAKT MED RENE
ORGANISKE VASKER. FRA /AYRAL ET AL, 2013/.

I lufttorret tilstand er interlayerafstanden for Ca- og Na-montmorillionit, nar de er udsat for affalds-
DNAPL lidt storre(15 og 14,7 A) end nér de er udsat for ren DNAPL (14,4 og 14,7 A) /Ayral et al.,
2013/. Det viser, at affalds-DNAPL har nogenlunde samme virkning pa basalafstanden som deres
rene udgaver. Det er konstateret, at basalafstanden for henholdsvis luftterre lerprever og for de
praver, der udsattes for ren DNAPL, ikke har &ndret sig, selv efter 319 dage, og er pd samme
niveau.

Forsogene viste dog at Na- montmorillionit i vandmeettet tilstand (0,005 M CaSO4 opl@sning) i
kontakt med affalds-DNAPL medforte sprakker i Na-montmorillioniten allerede efter 18 dage.
Efter 18 dage ses der to toppe i rentgen diffraktogrammet: en for de dele af lagene, hvor der stadig
er vand, og en med lavere antal A, hvor DNAPL er traengt ind i interlayer strukturen. Dette var ikke
tilfeeldet i forsegene, hvor Ca-montmorillionit i vandmeettet tilstand var i kontakt med affalds-
DNAPL.

Forsegene viser, at passiv kontakt med DNAPL over tid kan lede til 2endringer i basal-afstanden i
Na-montmorillionit, som kan indikere transport af DNAPL ind i interlayer positioner og dermed
medvirke til den langsomme tilbagediffusion, som ofte observeres pa lerede forurenede lokaliteter.

Aggarwal et al. (2006) undersogte effekten af Cs* og andre almindelige interlayer position kationer
som K+ og Ca2* pa sorptionen af TCE pa smectit-leren saponite. Cs- meettet ler sorberede mest TCE
— op til 3500 mg/kg, mens Ca-mettet ler sorberede mindst. Forfatterne antager, at den sterkere
sorption af TCE i Cs smectit kan tilskrives den lavere hydreringsenergi og dermed mindre
hydrerede radius af Cs*, hvilket udvider den laterale leroverflade, som er tilgaengelig for sorption.
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Undersogelserne viste ogsd, at TCE-molekylerne er smé nok til at kunne indlejres i interlayer
positioner.

5.3 Sorption af klorerede oplgsningsmidler i naturlige moraenejorder
Undersogelser af klorerede oplasningsmidlers sorption i naturlige danske lavpermeable
morzneaflejringer er udfert af Lu et al. (2011). P4 en lokalitet pa Fyn og to pa Sjalland er der
udtaget prover fra boringer i bade forurenede og ikke forurenede morenejorder. Der er taget prover
fra béde den oxiderede zone og fra den reducerede zone. I alt er 7 jordpraver undersegt ved batch
forseg i laboratoriet. Indholdet af organisk kulstof er bestemt til at vare lavt fra 0,02 % til 0,08 %.
P4 lerfraktionen blev der foretaget rantgendiffraktion til bestemmelse af lermineralene, der
hovedsageligt bestod af kaolinit, illit, smectit og chlorit. Sorptionsforsggene er udfert pa afdampede
prover for vinylklorid, cis-DCE, TCE, PCE, CA, 1,1-DCA og 1,1,1-TCA (Lu et al., 2011).

Ved laboratorieforsog er fordelingskoefficienten Ka bestemt for jorde fra tre forurenede lokaliteter i
Danmark. Lu et al.(2011) fandt, at 70 % af sorptionen af de klorerede oplasningsmidler var sket
indenfor et degn, og at der var etableret en stabil ligevaegt indenfor tre dage, hvilket stemmer
overens med lignende resultater for hurtig stabilisering af ligeveegt i ler- rige materialer, set ved
tidligere studier af f.eks. Allen-King et al. ( 1995).

Sorptionsisotermer for alle komponenter var nasten linaere men passede lidt bedre til Freundlich
isotermer over hele koncentrationsintervallet. Af klorethener var PCE det mest sorberende stof med
Kd-veerdier pa 0,84 — 2,45 1/kg efterfulgt af TCE, (Kd = 0,62-0,96 1/kg), cis-DCE (Kd = 0,17-0.82
1/kg) og VC med Kd pa 0,12-0,36 1/kg. For chlorethanerne var TCA det mest sorberende stof (Kd =
0,2-0,45 1/kg) efterfulgt af DCA (Kd = 0,16-0,24 1/kg) og CA (Kd = 0,12-0,18 1/kg). Dette er i
overensstemmelse med stoffernes hydrofobicitet.

De fundne Kd-veaerdier for klorerede ethener og ethaner viser hgjere verdier (storre
sorptionskapacitet) ssmmenlignet med de estimerede verdier beregnet med de normalt anvendte
empiriske sammenhéenge mellem log Kd og log Koc /Miljestyrelsen, 1996/. Den bedre korrelation
mellem log Kd og log Kow end mellem log Koc og log Kow antyder at Kd’s athangighed af foc er
minimal, nar foc er mindre end 0,1 % (Lu et al., 2011). Resultaterne illustrerer, at estimater af
sorption i lerede jorde med foc < 0,1 % for klorerede stoffer og nedbrydningsprodukter baseret pa
de kendte empiriske ligninger kan underestimere sorptionen.

Matthieu et al. (2013) har undersagt potentialet for indlejring af TCE i de lermineraler, som findes i
akvifermateriale. Der er indsamlet akvifermateriale i Tucson, AZ, og der er anvendt to ofte brugte
Montmorillonitter som kontrol/baggrunds materiale. Montmorillonite tilhgrer smectit-gruppen,
som kan svelle op. Interlayer afstanden (d-spacing) blev mélt med rentgendiffraktion for tre
forskellige behandlinger: lufttarret prove, prove blandet med syntetisk grundvand og preve blandet
med TCE-maettet syntetisk grundvand. Resultaterne viser, at den malte d-spacing var ~ 26 % storre
for proven blandet med TCE-mattet grundvand sammenlignet de andre prover — bade for det
naturlige akvifermateriale og for Montmorillonite prgverne. Forfatterne mener, at resultaterne
indikerer, at TCE blev indlejret i lermineralerne, og at det kan medvirke til den meget lange
elueringshale, som er observeret med dette sediment.
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6. Opsamling og konklusion

Gennemgangen af litteraturen viser, at der er brugt mange ressourcer pa at kortleegge de forskellige
jordtyper i Danmark, men ikke serlig mange af undersggelserne har haft fokus pd indholdet af
forskellige lermineraler. De undersggelser, som har inkluderet fordeling pa forskellige lermineraler,
viser, at generelt er smectit det dominerende lermineral og jo yngre moraneler jo hgjere indhold af
smectit.

Gennem tiden er der udfert mange forsgg — iszer i laboratoriet — med sorption pa forskellige
lermineraler; bade 2:1-lermineraler som smectit, der kan svelle og 1:1-lermineraler som kaolinit,
som ikke kan svelle. For 2:1-lermineralerne kan sorption ske béde pa overfladen og i interlayer
positioner.

Dette litteraturstudie har vist, at der er rigtig mange faktorer, der har indflydelse pa sorption af
forskellige stoffer pé ler. En af de vigtigste faktorer er stoffernes ladning, da de fleste lermineraler er
negativt ladede. Dog er der rigtig mange andre faktorer, der ogsé spiller ind, f.eks. hvilke ioner
lermineralerne er mettede med, overfladespanding, kationbytningskapacitet, ionladningen i
vaesken, pH osv.

Formélet med dette litteraturstudie var at afklare hvilke egenskaber forskellige lermineraler har
mht. optagelse og afgivelse af klorerede oplagsningsmidler, hvor stor en andel der er sorberet i hhv.
interlayer positioner og pa overfladen og om der er forskel pa hvor sterkt de klorerede stoffer er
bundet i hhv. interlayer positioner og pa overfladen.

Det har ikke vaeret muligt at finde meget litteratur om sorption af klorerede stoffer pé forskellige
lermineraler, herunder om sorptionen sker pa overfladen eller i interlayer positioner for de
svellende lermineraler. Der er fundet enkelte relevante undersegelser, hvis hovedkonklusioner er
gengivet nedenfor.

Forseg viser, at det er vigtigt at skelne mellem studier af organiske vaeskers interaktioner med
dehydreret (tor) ler og studier med vand-vadt ler (ler som har vand som porevaeske, hvilket er
tilfeeldet i naesten alle feltsituationer). Nar en organisk fase gennemtranger en vandmeettet ler vil
overfladespaendinger begranse flowet af den organiske fase til de starste porer i leren. Selvom den
organiske fase erstatter vand i midten af porerne, vil der stadig vare en film af vand pa
lerpartiklerne, som medfeorer at de organiske stoffer skal oplgses i vandet for at komme ind i
interlayer positioner i lerpartiklerne.

I forbindelse med undersggelser af lermembraner pé f.eks. lossepladser er der udfert mange
undersagelser af forskellige lertypers egenskaber herunder gennemtrangning med DNAPL. Det
konkluderes, at gennemtraengningen af lere med vandige oplesninger af klorerede oplgsningsmidler
i koncentrationer under vandopleseligheden ikke har indflydelse pd permeabiliteten af ler. DNAPL
forgger tilsyneladende heller ikke permeabiliteten af vand-vad ler. Baseret pa laboratoriestudier kan
det konkluderes, at eksponering for klorerede oplasningsmidler ikke forventes at forarsage
krympning og revner i naturlige leraflejringer og konstruerede lermembraner /Middelton & Cherry,
1996/.

Andre forseg /Ayral et al., 2013/ viser, at passiv kontakt med DNAPL over tid kan lede til &endringer
i basal-afstanden i Na-montmorillionit, som kan indikere transport af DNAPL ind i interlayer
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positioner og dermed medvirke til den langsomme tilbagediffusion, som ofte observeres pa lerede
forurenede lokaliteter. Dette var dog ikke tilfeeldet for Ca-montmorillionit, som ogsé var undersegt
i forsggene. Forskellene pa resultaterne for de to montmorillionitter er ikke forklaret i artiklen
/Ayral et al., 2013/.

Lu et al. (2011) har undersggt sorptionen af klorerede oplgsningsmidler i naturlige danske
lavpermeable moraneaflejringer. De fundne Kq-veerdier for klorerede ethener og ethaner viser
hgjere veerdier sammenlignet med de estimerede vardier beregnet med de normalt anvendte
empiriske sammenhange. Resultaterne antyder, at Ka’s athangighed af foc er minimal, nér foc er
mindre end 0,1 %. Resultaterne illustrere, at estimater af sorption i lerede jorde med foc < 0,1 % for
klorerede stoffer og nedbrydningsprodukter baseret pa de kendte empiriske ligninger kan
underestimere sorptionen.

Som det fremgar af ovenstdende giver litteraturen ikke entydige svar pé de i formalet opstillede
sporgsmal. Sorption af klorerede oplgsningsmidler pé lermineraler afhanger af rigtig mange
faktorer, og indtil nu har det ikke vaeret muligt at kortleegge de mest betydende faktorer. Dog
antyder resultaterne fra litteraturen, at der ikke kan forventes si stor sorption pé lermineraler for
klorerede oplgsningsmidler, som er neutrale, som det kan vere tilfaeldet for andre positiv ladede
stoffer som f.eks. nogle pesticider.

Ved litteraturseggningen har det ikke veeret muligt at finde artikler, der har undersogt om bakteriers
nedbrydning af klorerede oplesningsmidler kun er virksom pa forurening sorberet pa
lermineralernes overflade, eller om nedbrydningen ogsa er aktiv pa interlayer-positionerede
klorerede oplasningsmidler, som ogsa var en del af formalet. Tilsvarende har det heller ikke vearet
muligt at afklare, hvilken betydning temperaturniveauet har ved ISTD (In—Situ Termal Desorption)
iforhold til om de klorerede oplgsningsmidler er placeret pa lermineralernes overflade, eller om de
er bundet i lermineralernes interne struktur.
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7. Anbefaling til opfolgende
aktiviteter

Da litteraturstudiet ikke har givet et entydigt svar pa hvilke faktorer, der er bestemmende for
lermineralers evne til at sorbere og fastholde klorerede oplgsningsmidler, og om sorption i
interlayer positioner for 2:1 lermineraler som smectiter har betydning, foreslar vi, at
litteraturstudiet folges op af nogle forsgg i laboratoriet.

Naturlige morenelere vil indeholde meget forskellige maengder ler, og det vil vaere meget sveert at
skelne effekten af forskellige maengder ler fra den eventuelle effekt af forskellig
lermineralsammensaetning. Derfor foreslas det, at forsegene udferes med kunstige lermineraler
bestéende af kun et lermineral f.eks. smectit for at kunne vurdere resultaterne fra forsegene sa
optimalt som muligt.

Det foreslas, at forste runde af forseg udferes som batch forseg med forskellige kunstige lere (f.eks.
smectit og kaolinit), der tilfores klorerede oplgsningsmidler, f.eks. PCE, i forskellige
koncentrationer fra de lave koncentrationer, som ofte findes pa konkrete forurenede sager (omkring
10 pg/1) til koncentrationer tet pa meetning (omkring 1.700 mg/1). Enkelte forseg udferes med fri
fase.

Efter at batchene har roteret en periode med vand indeholdende PCE, udtages en vandpreve til
analyse. Derefter udskiftes vandet i batchene med rent vand, og batchene roteres igen en periode,
hvorefter der analyseres pd vandet. Analyser af indholdet af PCE i vandet i batchene vil give input til
at kunne vurdere, om der er forskel pa sorption pé overfladen af 1:1 lermineraler og om sorption i
interlayer positioner har betydning.

Neeste skridt vil vaere opsatning af nogle kolonneforsgg med udvalgte lere, som gennemstrgmmes
med grundvand indeholdende forskellige koncentrationer af klorerede oplgsningsmidler.
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Lermineralers evne til at sorbere og tilbageholde forurenings-komponenter

Dette litteraturstudie soger at afklare, hvilke egenskaber forskellige lermineraler har med hensyn til
optagelse og afgivelse af klorerede oplgsningsmidler, hvor stor en andel der sorberer i henholdsvis
interlayer position og pé overfladen, og om der er forskel pa hvor steerkt de klorerede stoffer er bundet i
henholdsvis interlayer position og pa overfladen.
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