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Forord

Nerverende statusrapport er udarbejdet pé Institut for Miljeteknologi
(IMT), DTU for Roskilde Amt og Miljastyrelsen af Thomas Locht og Peter
Kjeldsen. Projektet er udfert under Miljestyrelsens
Teknologiudviklingsprogram for jord- og grundvandsforurening som en del
af et tilskud til Roskilde Amts projekt pa Sct. Clara Vej i Roskilde.
Rapporten indeholder afrapportering over forsgg gennemfort med det forméal
at undersegge muligheden for rensning af forskellige danske jordtyper for
krom vha. jernsulfat og nulvalent jern (jernspaner).

Rapporten udger sidste halvdel af et projekt hvoraf forste halvdel
omhandlede rensning af kromforurenet vand. I rapporten om det
kromforurenede vand blev der taget udgangspunkt i rensning af oppumpet
kromforurenet grundvand fra Sct. Clara Vej i Roskilde, som blev pumpet op
i forbindelse med en midlertidig grundvandssaenkning som muliggjorde
bortgravning af kromforurenet jord. Rapporten om rensning af det
kromforurenede vand er publiceret af Miljastyrelsen som Miljeprojekt nr.
497 1999: ”Reduktion af krom(VI) i grundvand vha. jernspdner”.

Lyngby februar 2000.






Sammenfatning og konklusioner

Kromforurenet jord stammer ofte fra gammel industri, herunder bl.a.
galvanoindustrier, garverier og treimpragneringsindustrier. Formalet med
dette projekt har vaeret, at undersege mulighederne for rensning af sdédanne
forurenede jorde. Indledningsvist blev dette forsegt ved hjelp af jernspaner,
men dette blev hurtigt opgivet til fordel for i stedet at forsgge at anvende
jernsulfat. Der er i projektet saledes gennemfort forseg med jordprever
indsamlet fra hhv. en nedlagt galvanoindustri, en nedlagt
treeimpraegneringsindustri og endelig med et restprodukt fra et ogsa nedlagt
garveri. Sidstnevnte prave skiller sig ud fra de to gvrige ved at vaere et
decideret restprodukt og ved at have et meget hejt krom- og kalkindhold
hvilket har stor betydning for behandlingen.

Pé baggrund af indledende forseg blev det hurtigt konkluderet, at behandling
med jernspaner ikke synes realistisk idet der kraeevedes for store maengder
jernspéner. Derfor vendtes fokus i stedet pa anvendelsen af jernsulfat og
resultaterne hermed var mere lovende. Det blev séledes demonstreret for alle
tre jordprever, at udvaskningen af krom(VI) kunne minimeres ved tilsetning
af tilstraekkeligt jernsulfat. For den mest kromforurenede prove kreves dog
relativt store maengder jernsulfat (svarende til ca. 130 g Fe per kg prove).

Det konkluderes, at jernsulfat nok har demonstreret sin evne til at reducere
udvaskningen af krom(VI), men at der fortsat er flere uafklarede
problemstillinger, herunder forst og fremmest

e Langtidsstabiliteten af den behandlede jord. Udvaskes krom(VI) evt.
alligevel pé leengere sigt ?

e Hvad betyder tilsetningen af jernsulfat for udvaskningen af andre
komponenter (evt. andre skadelige metaller) fra jorden ?

e Hvad er den mest optimale made at anvende / udnytte jernsulfaten pa ?

¢ Hvordan hindteres spildevandsproblematikken, og betyder behandlingen
af spildevandet, at metoden samlet ikke reprasenterer den optimale
udnyttelse af ressourcerne ? Giver det evt. en bedre ressourceudnyttelse
fra start at deponere jorden under passende forhold ? (Evt. med en
membran af jernspaner)






Summary and conclusions

Chromium contaminated soils often originate from old industries such as
plating industries, tanneries and wood preserving facilities. The purpose of
this project has been to investigate the potential for treating such soils.
Initially this was attempted by the use of zero-valent iron (iron fillings), but
the main focus of this project was treatment of chromium contaminated soils
by the use of iron sulfate, FeSO,. Three different soil/waste samples (from a
plating industry, an old wood preserving facility and a waste disposal site for
tannery waste) were collected, and tests were performed on these samples.
The sample from the tannery waste disposal site is different from the other
two in that it is an actual waste product rather than a contaminated soil. It
also contains very large amounts of chalk and chromium with has
consequences for the treatment of the sample.

Based on preliminary results it was soon concluded that treatment with zero-
valent iron did not seem a realistic alternative due to the need of too large
amounts of iron. The treatment of the soil samples with iron sulfate,
however, were more promising. It was demonstrated for all three samples,
that the leaching from the samples could be significantly reduced by
addition of sufficient iron sulfate. For the most contaminated sample
however, relatively large amounts of iron sulfate were needed
(corresponding to approximately 130 grams of Fe per kg sample.)

It is concluded, that iron sulfate may have demonstrated its ability to reduce
the leaching of chromium. However there are still several unanswered
questions, mainly:

e The long term stability of the treated soils. Will the chromium
destabilize leading to leaching of chromium on a long time scenario?

o What is the effect of adding iron sulfate to the soils on the leaching of
other compounds (for example other harmful metals in the soil) ?

e  What is the optimal way to use the iron sulfate ?

e How is the wastewater problem handled ? And does the treatment of the
wastewater mean that the overall use of the iron sulfate is not the
optimal use of the allocated resources ? May disposal of the soils under
safe conditions (i.e. with a membrane of zero-valent iron) represent a
better use of the resources ?
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1 Indledning

Jordforureninger med kromforbindelser findes mange forskellige steder i
Danmark og stammer som oftest fra gamle industrier: Krom har vaeret
anvendst til konservering af forskellige organiske materialer som huder pa
garverier og af tree pa treeimpragneringsindustrier og har indgaet i farve- og
lakindustrien som pigment og har veret anvendt til korrosionsbeskyttelse af
metalemner (forkromning) pa galvanoindustrier. I de senere ar er man blevet
mere opmarksom pa krom(VI)’s negative egenskaber: At der er tale om et
tungmetal som ikke nedbrydes i naturen og, at stoffet under visse forhold er
bade mobilt, toksisk og karcinogent.

Krom forefindes i naturen sedvanligvis kun i to forskellig oxidationstrin:
Som krom(III) eller som krom(VI). Der er meget stor forskel pa
egenskaberne af krom de to oxidationstrin imellem. Forst og fremmest er
krom(VI) mobilt hvorimod krom(III) s& godt som altid vil udfalde.
Derudover er krom(VI) et staerkt oxidationsmiddel hvorfor det relativt let
omdannes (reduceres) til krom(III) safremt en egent elektrondonor er
tilstede. Eksempelvis kan en jords indhold af organisk kulstof oxideres mens
krom(VI) reduceres til krom(III). En saddan proces vil med andre ord
omdanne mobilt krom(VI) til krom(III) som efter al sandsynlighed vil
udfzlde. Egenskaberne for hhv. krom(VI) og krom(III) betyder ogsé at man i
praksis (og ogsa i de i dette projekt gennemforte forsag) ofte kan betragte en
malt koncentration, malt som totalt oplest krom, som koncentrationen af
krom(VI) da tilstedevarende krom(IIl) vil veere udfzldet. Undtagelsen
herfra er de sjeldne tilfeelde hvor pH- og potentialeforholdene muligger
tilstedevarelse af betydende meengder krom(IIl) i vandfasen.

En jordforurening med krom(VI) vil som oftest medfere en forurening af
grundvandsressourcen i omrédet ligesom forureningen sadvanligvis vil satte
store begransninger for arealanvendelsen pa den forurenede lokalitet. I visse
tilfzelde er en bortgravning af jorden eneste acceptable losning, men denne
lgsning har nogle betydelige ulemper. Grundleggende fjernes eller
uskadeliggeres forureningen ikke, men problemet flyttes blot til et andet sted
idet jorden typisk vil skulle anbringes pa deponi med store omkostninger til
folge. Séfremt jorden i stedet kunne renses til en konkurrencedygtig pris
ville dette saledes vaere af stor samfundsmaessig interesse. Alternativt, at
jorden kunne ’for-renses’ i den forstand at en relativ stor del af forureningen
kunne fjernes for en relativ lille pris hvorved den efterfolgende behandling /
héndtering kunne forega under lempeligere forhold.
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Forurening fra utctte
beholdere

Forurening fra
affaldsprodukter

De anvendte jordprover

2 Baggrund

Kromforureninger kan have meget forskellige karakteristika bl.a. athengig
af hvordan forureningen oprindeligt er opstdet. I mange tilfeelde er der tale
om beholdere indeholdende oplgsninger med krom som er laekket hvorved
stremmende vasker har forurenet jord og grundvand. Den forurenede jord
vil igennem meget lang tid kunne forurene infiltrerende grundvand ligesom
jorden selv naturligvis ogsa vil vedblive at veere forurenet gennem lang tid
hvis ikke der foretages indgreb.

En anden type kromforurening er den som ofte ses i forbindelse med gamle,
garverier. Her er tale om et efterladt fast restprodukt, som er meget krom- og
kalkholdigt. Det store kalkindhold forérsager et hegjt pH hvorfor produktet
kan indeholde store maengder krom(VI). Pa deponeringstidspunktet
formodes produktet at have veret pa en mere eller mindre flydende form —
sandsynligvis som en slags slam hvorfor produktet i visse tilfeelde vil fordele
sig i et relativt tyndt lag over et relativt stort omrade. Der er dog bade
cksempler herpa og eksempler hvor produktet ligger som klumper i den
ovrige jord. Produktet er med tiden hardet séledes at det har opnaet karakter
(harhed) som sandsten.

Et typisk eksempel herpa findes i Roskilde kommune pa Sct. Clara Vej. Her
er i 1930’erne blevet deponeret naevnte meget kromholdige restprodukt
(herefter refereret til som garverikalken). Senere er der blevet fyldt op med
fyldjord og et toplag med muld og omrédet er blevet bebygget med
parcelhuse. Grundvand og infiltrerende regnvand udvasker langsomt
krom(VI) fra garverikalken og medferer steerkt forhgjede koncentrationer af
krom(VI) i omradet. I visse keeldre i omradet kunne der ligefrem konstateres
gennemslag af krom som viste sig som gul-grenne pletter pa vaeggene i
kaeldrene. Det blev fra denne lokalitet besluttet at bortgrave den forurenede
jord med henblik pa en efterfalgende termisk behandling. For at kunne
gennemfore bortgravningen var det nedvendigt midlertidigt at senke
grundvandsstanden i omradet hvilket beted, at der oppumpedes store
mengder kromholdigt grundvand som skulle afledes til Roskilde Fjord.
Udledningskriteriet for grundvandet blev fastsat lavt da fjorden allerede i
forvejen er krombelastet. Rensningen af det oppumpede grundvand udgjorde
séledes et problem, som maétte loses for end bortgravningen kunne
pabegyndes. Forste halvdel af nervarende projekt (den i forordet navnte
rapport) beskaftigede sig saledes med rensning af kromforurenet grundvand
fra nevnte lokalitet men resultaterne er naturligvis mere bredt anvendelige.
Det lykkedes med teoretisk baggrund i de sakaldte reaktive vaegge til in situ
afveergning af grundvandsforureninger med krom(VI) og/eller klorerede
alifater, at fremstille et filter af jernspéner til rensning af det oppumpede
grundvand. Filteret levede op til forventningerne og rensede det oppumpede
grundvand tilstreekkeligt og i tilstreekkelig lang tid til at gennemfore
bortgravningen af det forurenede jord. Yderligere information om arbejdet er
publiceret af Miljgstyrelsen som Miljeprojekt nr. 497, 1999: ”Reduktion af
krom(VI) i grundvand vha. jernspdaner” og kan findes pa Miljostyrelsens
hjemmeside pa internettet (www.mst.dk).

Denne rapport, som beskaftiger sig med forseg pé rensning af
kromforurenet jord er siledes en naturlig fortsettelse pé projektets forste
halvdel og garverikalk fra Sct. Clara Vej er ogsd medtaget som modeljord
for den pageldende type af forurening sammen med jord fra Sct. Clara Ve;.
Herudover er medtaget jordpraver fra to andre lokaliteter som repraesenterer
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hhv. en galvanoindustri (Hard Krom grunden i Kolding kommune) og en
treeimpraegneringsindustri (Stenholtvang i Hillerad kommune).

Udgangspunktet var at undersgge om det var muligt, at rense jorden efter
samme princip, som benyttedes til at rense grundvandet: Ved anvendelse af
nulvalent jern i form af jernspaner at reducere kromen fra mobilt krom(VI)
til stabilt krom(III). "Metoden’ blev dog undervejs modificeret saledes, at der
i stedet for anvendelse af fast jern (i form af jernspaner) blev anvendt en
oplesning af jernsulfat. Dvs. at der er gennemfort batchforseg forst med
jernspaner og senere med jernsulfat.



Fe’ > Fe’*

Fe*t > Fe

3 Teori

Kromforurenet grundvand er tidligere blevet renset efter et princip som i en
vis udstraeekning svarer til den i dette projekt anvendte. Rensningen har
bygget pa en reducering af krom(VI) til krom(III) efterfulgt af tilseetning af
NaOH som i kraft af den medferte pH-stigning sikrede udfeldning af
krom(III). Selve reduceringen af krom(VI) har typisk foregaet ved lavt pH
(2-3) hvor reaktionen har forlgbet hurtigst og med et bredt udvalg af
forskellige reduktionsmidler /1/. Som tidligere navnt er ideen til at rense
bade vandet og jorden med jernspéaner hentet fra den tilsvarende anvendelse
heraf i reaktive vaegge. I reaktive vaegge anvendes jernspéner til in situ
afveergeforanstaltninger typisk mod klorerede alifater og kromat men kan
principielt anvendes mod alle forureningstyper, som kan uskadeliggeres ved
kemisk reducering med nulvalent jern. Det oprindelige udgangspunkt med
dette projekt var at rense jorden batchvis ved tilsaetning af jernspaner for at
opna en stabilisering af jorden séledes at yderligere udvaskning af krom ikke
ville finde sted. Undervejs i forlebet er det imidlertid blevet erkendt, at en
’oplesning’ af jern i form af jernsulfat vil have nogle vasentlige fordele i
forhold til de faste jernspaner.

3.1 Kemi

Rensning vha. jernspaner og rensning vha. jernsulfat har det til fzlles, at
begge dele bygger pa en reducering af kromen fra krom(VI) til krom(III) og i
begge tilfelde oxideres jernet. Forskellen ligger i den tilstand hvori jernet
som udgangspunkt forefindes. Nar jernet tilsettes som jernspaner er det
nulvalent og pa fast form, nér det tilsattes som jernsulfat geres dette i form
af en oplosning af jernsulfat og jernet findes siledes som Fe®" - altsé pa
ionform og et andet oxidationstrin. De kemiske reaktioner afviger en smule
hvilket fremgar af nedenstaende:

Ved anvendelse af nulvalent jern (jernspaner) sker reaktionen principielt iflg.
nedenstéende netto reaktionsskema:

Fe’ — 3¢ +Fe’
CrO,” + 3¢ + 4H,0 —  Cr(OH); + 50H
Netto: Fe'+CrO,”+4H,0 —  Fe(OH); + Cr(OH); + 20H

Ved anvendelse af oplest jernsulfat fas nedenstdende principielle netto
reaktionsskema:

Fe* — e +Fe"
CrO,” + 3¢ + 4H,0 —  Cr(OH); + 50H
Netto: 3Fe’ + CrOs +8H,0 — 3 Fe(OH); + Cr(OH); + 4H"

En del af krom(VI)-reduktionen ved anvendelse af nulvalent jern
(jernspaner) ma tillige formodes at forlgbe via sidstnavnte reduktion i kraft
af oplest ferrojern.

De i reaktionsskemaerne indikerede reaktionsprodukter skal tages som
udtryk for at der dannes ikke alene de skitserede produkter, men tillige
forskellige kromjernhydroxider, CryFe; «(OH);. Eksakt hvilke forbindelser
der dannes afhanger af flere faktorer, herunder potentiale og pH. Buerge,
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J1 & Hug, S.J. (1997) /2/ fandt under neermere angivne
forsegsomstendigheder en sammensatning med folgende empiriske formel
for kromjernhydroxiderne: Crg,sFeq75(OH);.

Betragtes de to netto-reaktionsskemaer ses to betydelige forskelle. Dels ses,
at der stokiometrisk kreeves tre gange s meget jern i forhold til krom ved
anvendelse af jernsulfat frem for de nulvalente jernspéner. Dette svarer til, at
der ganske enkelt alt andet lige skal bruges tre gange sa meget jern per
masse krom som skal stabiliseres. Dels ses, at reaktionen med jernspaner er
syreforbrugende mens reaktionen med ferrojern (jernsulfaten) er
syreproducerende. Sammenligner man de to situationer hvor garverikalken
renses med hhv. jernspaner og med jernsulfat ses, at rensningen med
jernspéner vil heemmes af det stadigt stigende pH forérsaget dels af
garverikalken 1 sig selv og dels af den kemiske reaktion. Dette kommer til
udtryk ved, at reduktionsraten falder kraftigt ved hejt pH (~11) som ofte vil
indtreede inden rensningen er afsluttet. Anvendelsen af jernsulfaten vil her
have den fordel at reaktionen vil vere syreproducerende og dermed
modvirke det stigende pH som vil forekomme ved behandling af
garverikalken. Altsa en klar *kemisk’ fordel ved jernsulfaten frem for
jernspanerne nér der er tale om produkter (jorde) med tendens til hejt pH.

At kemien vedrerende kromreduceringen er pH-folsom er et kendt feenomen.
Buerge , JI. & Hug, S.J. (1997) /2/ har undersegt reduktionsraten for
krom(VI) til krom(III) med ferrojern under varierende pH-forhold. De
finder, at reduktionen er voldsomt pH-afhengig (varierer med en faktor 2000
mellem pH=4,4 og pH=7,2) og at den forlgber absolut langsomst ved pH
omkring 4. Fig. 1 viser deres resultater hvor reaktionsraten er angivet som
funktion af pH for pH > 4. Ved pH-vaerdier under ca. 4 ses igen en stigende
reaktionsrate.

10000

1000

K, obs. 1/(Mxs)
)
8

pH

Figur 1: Reaktionshastighedens pH-athaengighed for Cr(VI) — Cr(III) vha. Fe*. Baseret p4
data fra /2/.

Iflg. Buerge , J.1. & Hug, S.J. (1997) /2/ er reaktionen syreforbrugende ved
surt pH, men allerede ved pH 4-6 er protonbalancen vendt og reaktionen er
syreproducerende. Under de forhold, som forekommer i de i denne rapport
omtalte forseg er kun i enkelte batch malt pH-vardier under 4.



Fysisk kontakt mellem Fe og
krom

Indkapsling

3.2 Tilgengeligheden af Fe

En anden betydelig forskel mellem jernspanerne og jernsulfaten er deres
tilgeengelighed. For at de enskede reaktioner mellem jern og krom kan
forlgbe er det i sagens natur nedvendigt at der er fysisk kontakt mellem de
reagerende molekyler. Dette forseges som udgangspunkt opnaet ved at
tilseette vand saledes, at der opnés et system bestdende af en vandfase, en
’jernfase’ og en jordfase. Forudsatningen er da, at kromen og/eller jernet er
(eller kommer) i vandig oplesning saledes, at der kan opnas fysisk kontakt
mellem de reagerende molekyler.

Ved anvendelse af jernspanerne er det almindeligt accepteret, at processerne
primert forleber pa overfladen af jernpartiklerne. Dette betyder med andre
ord, at for at reaktionerne kan forlgbe er det nedvendigt at kromen nér frem
til jernoverfladerne. Séleenge kromen findes i vandfasen som krom(VI) er
dette sandsynligvis ikke et stort problem séfremt der i gvrigt er tilstraekkeligt
med jernoverflade. Er kromen af den ene eller den anden arsag derimod
svaerere tilgaengeligt sdledes, at den ikke umiddelbart findes i en vandfase
kan den fysiske kontakt derimod blive den begransende faktor for
reduceringen. Et godt eksempel herpa er garverikalken. Her er kromen
bundet inde i kalken som tillige er ophzerdet s& der er tale om klumper i
varierende starrelse. Dette kan meget let betyde, at det bliver transporten ud
af nevnte klumper af garverikalk, som bliver begrensende. En potentiel
teoretisk méde at lgse dette problem pé er ved, at anvende oplest jernsulfat
til rensning af garverikalken. Jernet vil sdledes vere i vandig oplesning og
vil reagere med det krom(VI) som er tilgaengeligt fra overfladerne pa
klumperne af garverikalk. Her vil reaktionsprodukterne udfelde og kan
maske danne en skal som kan udgere en indkapsling af den resterende
mangde krom inde i garverikalkklumpen, se figur 2. Senere forsog
tilbageviser dog teorien. En sadan indkapsling kunne i de under dette projekt
gennemforte forseg observeres, men forseggene viste ogsé at denne
indkapsling umiddelbart ikke havde den enskede effekt pa den videre
udvaskning fra partiklerne. Dog ses en noget reduceret udvaskning fra
klumperne behandlet med de hejeste FeSO4-koncentrationer. Se evt. tabel 8
og afsnit 4.3.4.

‘Skal’ af udfaeldningsprodukter

e

Figur 2: Skitse af en teoretisk indkapsling af en klump garverikalk.
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4 Gennemforte forsog

4.1 Principgennemgang af forsog

Dette afsnit indeholder en princip-gennemgang af de gennemforte forseg
mens den aktuelle, detaljerede fremgangsméade for de enkelte forseg er
beskrevet i bilag A.

De gennemferte forseg havde til formal at undersege behandlingen af jord,
dvs. dels at undersgge jorden for hhv. efter behandlingen for at fastsla
effektiviteten af behandlingen. Dels at undersegge forskellige parametre ved
behandlingen for at optimere denne. Endelig at undersegge to forskellige
behandlingsformer: Behandling med jernspéner og behandling med
jernsulfatoplesninger. Et komplet forsgg indeholder séledes tre faser:

e Fasel ’Status’ for behandlingen
e Fase?2 Behandling
e Fase3 ’Status’ efter behandlingen

’Status’ referer her til en bestemmelse af jordprevens egenskaber. Dette kan
vere jordens samlede kromindhold eller bestemmelse af udvaskningen af
krom(VTI) fra preven. Er der eksempelvis tale om bestemmelse af
udvaskningen fra pregven kan dette gores pa mange mader og man mé velge
en eller flere metoder (flere metoder = flere batch). Velges i fase 1 et givet
L/S-forhold (se bilag A) og varighed af udvaskningsforsgget ber valges
tilsvarende parametre i fase 3 saledes at resultaterne er sé direkte
sammenlignelige som muligt.

Fase 2, som repraesenterer selve behandlingen af jorden kan varieres pa
mange mader. Forst og fremmest om der behandles med jernspaner eller
med jernsulfatoplesning.

Anvendes jernspaner, er de vigtigste parametre den tilsatte maengde af
jernspéner i forhold til meengden af jordpreve samt mengden af vaske 1
forhold til mengden af jordpreve plus jernspaner. Det drejer sig naturligvis
om at anvende sa lille en mangde jernspaner som muligt samtidig med at der
skal nés et tilfredsstillende behandlingsresultat. Tilsvarende medferer meget
vaeske i systemet at der afslutningsvis vil vaere mere spildevand som skal
héandteres pa den ene eller anden made hvorfor det ogsé er enskeligt at
minimere vandtilsaetningen.

Anvendes jernsulfatoplesning er de vigtigste parametre: Koncentrationen af
jernsulfatoplesningen og igen forholdet mellem vaeske og jordprave. Igen
geelder, at det er onskeligt at minimere begge storrelser under forudsatning
af tilstraekkeligt behandlingsresultat.

Uanset om proverne behandles vha. jernspaner eller vha. jernsulfatoplesning,
er provens tilberedning yderligere en parametrer. Visse af de anvendte
jordpraver er relativt harde (karakter af sandsten), og det er her nedvendigt
ngje at overveje kornsterrelsen som saledes bliver endnu en parameter som
kan varieres. For andre prover bestar tilberedningen primaert i at sikre, at der
er tale om en homogen prevemangde til alle batch samt at sikre at der
eksempelvis ikke er storre klumper imellem, og i disse tilfzelde bliver
kronsterrelsen ikke som saddan en parameter som kan varieres. Ved til
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setning af vand opslemmes disse prover fuldsteendigt i vandet i modsatning
til de for omtalte hérde prever som typisk forbliver som "klumper’
behandlingen igennem.

Som en del af fase 1 kan tillige vaere en yderligere karakterisering af
proverne ligesom pH for eksempel kan méles til forskellige tidspunkter
under behandlingsforlgbet. Dette tjener til en bedre forstaelse af hele
forlabet. Sdledes er ogsé gennemfort forseg som alene havde til formal at
belyse udvaskningen fra den ene ("hérde’) jordpreve som funktion
kornsterrelsen.

Forsegsforlebet er skitseret i figur 3 herunder:

Fase 1 Fase 2 Fase 3

Jordprgve Jordprgve
Forbehandling: Behandling med: Effektvurdering:

® torring e  jernspaner . udvaskningstest
®  homogeisering e  jernsulfat-opl. e L/S-forhold

. neddelt vs.

®  kornstgrrelse ej neddelte

Parametre, varieres:

. kromindhold

‘Status’: R meengde af
e kromindhold jernspaner
e udvaskningstest *  konc. af
e L/S-forhold jernsulfatopl.
. L/S-forhold
Intressante parametre: . omrystningsforhold
e  jord-pH

e  org. C-indhold

Figur 3: Oversigt over et standardforseg.

Som tidligere neevnt findes den detaljerede forsggsgennemgang i bilag A.

4.2 Opsummering af resultater

Dette afsnit indeholder for at lette overblikket en kort opsummering af de
fundne forsggsresultater.

De indledende forsgg havde til formal hurtigt at vurdere potentialet i
anvendelse af jernspaner til rensning af kromforurenet jord. Dette blev
undersogt ved at tilsaette jernspéner til jordprever (op til 20% af prevens
masse) og derefter male udvaskningen fra proverne. Pa baggrund af forseget
konkluderedes det, at anvendelse af jernspéaner ikke var den rette vej, idet der
vil kreeves urealistisk store mangder jern.

Den neste problemstilling, som blev belyst i forsegsraekken omhandlede
betydningen af partikelsterrelsen for udvaskningen og dermed behandlingen
af garverikalken. Det viste sig som ventet, at desto sterre klumper der er tale
om, desto langsommere er udvaskningen. Derudover blev det demonstreret,
at omreringen ogsé har betydning for udvaskningen. Det blev vist, at
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forskellen pa stillestaende batch og batch i rotérkasse faldt med faldende
partikelstarrelse, - desto mindre partikelsterrelse, desto mindre betydning
havde omreringen.

De resterende forsgg havde til formal at undersege potentialet for rensning /
stabilisering af jorden vha. jernsulfat. Her fandtes det i forste omgang i
forseg nr. 5, at udvaskningen fra garverikalken tilsyneladende kunne
minimeres ved tilsetning af tilstraekkeligt kraftig jernsulfat-oplgsning.
Efterfolgende i forseg nr. 6 blev det demonstreret, at dette ogsé var muligt
for de to gvrige prever fra Hard Krom og fra Stenholtvang, dog kravedes
vaesentligt lavere niveauer for disse prever. De 'rensede’ prover af
garverikalk blev underlagt yderligere undersggelser i form af en méaling af
det resterende kromindhold (efter "behandlingen’) samt udvaskningstest.
Udvaskningstestene blev gennemfort dels pa prever som fortsat havde form
af "klumper’ og dels pa nedknuste prover for herved at kunne vurdere om der
var sket en effektiv indkapsling af krom inde i1 klumperne af garverikalk.
Malingerne viste, at der ikke kunne pavises en forskel pa de nedknuste og de
ikke nedknuste praver. Dette indikerer, at n&vnte teori om en fysisk
indkapsling af den resterende krom i klumperne af garverikalken ikke kunne
pavises. En tilsvarende diskussion af indkapsling er meningsles for de to
ovrige prover (Hard Krom og Stenholtvang) da disse prever ikke danner
klumper pa samme méade. Det sidste forsgg bestod af en behandling samt en
efterfolgende vurdering af udvaskningen fra de to resterende prover fra Hard
Krom og Stenholtvang. Forsgget viste, at udvaskningen efter behandlingen
var ganske lav, men problematikken omkring detektionsgraenser beted at
resultaterne var behaftet med en vis usikkerhed, ligesom det ikke kunne
udelukkes at nogle af preverne indeholdt krom(III) som ikke udvaskes som
forklaring pa at der ikke kunne konstateres den store effekt af behandlingen.

4.3 Resultater og diskussion

4.3.1 Anvendelsen af jernspaner til stabilisering af jorden

Forsgg nr. 1 omfattede som tidligere naevnt forseg med to forskellige dele af
garverikalken samt en jordpreve fra Sct. Clara Vej i Roskilde. Den
indledende del af forsgget bestod af en syreoplukning (méaling af det samlede
kromindhold, se bilag A) af praverne til bestemmelse af kromindholdet i de
aktuelle prever. Resultaterne heraf fremgér af nedenstdende tabel 1.

Tabel 1: Totalt kromindhold bestemt ved syreoplukning af preverne. Forsog 1.

Prove mg krom(tot) / kg prave
Prove A: Alm. garverikalk 11.970
Preve B: ’Alternativ’ prove af garverikalk 7.761
Preve C: Jordprove udtaget over lag af garverikalk 512

Detaljerede forsggsdata fra forseg 1 fremgér af bilag B. De to evrige dele af
forsgg 1 var dels en udvaskningstest og dels et forseg pa behandling ved
tilsaettelse af jernspaner. Af tabel 2 og tabel 3 fremgar forsegsparametre og
resultater af hhv. udvaskningstest og behandling.
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Tabel 2: Resultater af udvaskningstest med tre prover fra Sct. Clara Vej, hver testet ved to
forskellige L/S-forhold. Forseg nr. 1.

Udvaskning
Prove L/S  pH(start) mgkrom (tot, opl) % af malte totale
per kg prove kromindhold
) 11,5 105 1
Prave A: 11,5 103 1
Alm. garverikalk 10 11,4 481 4
11,4 481 4
Prove B: 2 L1 333 4
’Alternativ’ prove 11,0 341 4
af garverikalk 10 11,0 949 12
11,1 994 13
) 7,4 0,2 0,0
Prove C: 7,4 0,3 0,1
Jordpreve 10 7,7 0,5 0,1
7,7 0,5 0,1

Betragtes tabel 1 og tabel 2 fremgar det at garverikalken medferer et hojt
pH uanset hvilken del af garverikalken der er tale om (prove A eller prove
B). Derudover ses, at udvaskningen fra de tre prover er forskellig.
Sammenlignes prove A og preve B (de to prever af garverikalken) ses det at
prove B (med det laveste kromindhold) medferer den sterste udvaskning,
bade i mg krom udvasket per kilogram preve og séledes ogsa i procent af det
malte kromindhold. Endelig ses det at der fra preve C (jordpreven) kun
udvaskes forsvindende mangder krom. Dette kan enten skyldes at den
tilstedeveerende mangde krom er steerkt bundet, eller at det evt. forefindes
som stabilt krom(II) og dermed ikke udvasker. P4 baggrund heraf valgtes
det ikke at inddrage denne prove i behandlingsdelen af forsgg nr. 1.

Tabel 3: Resultater efter behandling i forseg nr. 1. Alle prever er behandlet ved L/S=2, men
med varierende mangde jernspaner tilsat (3. kolonne). Forseg nr. 1.

Masseforhold: ~ Gram Fe / kg prove % udvasket ifht.

Prove Prove / Fe' (i behandlingen.) udvaskning uden Fe’
5 200 116
Alml.)rgivrieé{kalk 10 100 122
10 100 115
Prove B: 5 200 111
’Alternativ’ prove 10 100 122
af garverikalk 20 50 92

Tabel 3 viser data fra behandlings- og vurderingsdelen af forsgg nr. 1. Af
tabellens 2. kolonne fremgar forholdet mellem massen af preven og massen
af jernspéner tilsat. For alle prever var L/S-forholdet 2. Tabellens 3. kolonne
angiver udvaskningen fra proven efter behandlingen i % af udvaskningen fra
en ubehandlet preve. Som det fremgar af tabellens sidste kolonne, kunne der
kun i et enkelt tilfzelde (sidste linie) observeres et svagt fald i udvaskningen
fra proverne. I den pégzldende prove var tilsat jernspaner svarende til en
femtedel af jordprevens masse. P4 baggrund heraf vurderedes det
umiddelbart, at stabilisering vha. jernspaner ikke var en realistisk
fremgangsmade idet forbruget af jernspaner vil vere urealistisk stort. Dette
vil ikke alene fordyre metoden urealistisk, men tillige foroge mengden af
forurenet (evt. dog stabiliseret) jord til efterfalgende handtering.

4.3.2 Partikelstorrelsens betydning

Forsgg nr. 2 og forseg nr. 3 havde til formél at belyse betydningen af
partikelstarrelsen for udvaskningen af krom fra garverikalken. Baggrunden
herfor var en formodning om, at sterrelsen af partiklerne (klumperne) vil
kunne vare en begreensende faktor ved rensning / stabilisering af
garverikalken. Forsgg nr. 2 blev gennemfert som en udvaskningstest med tre
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forskellige storrelsesfraktioner af garverikalken (fra 1-20 millimeter). Alle
prover blev opstillet med et L/S-forhold pa 5 og alle prover blev placeret i
roterkasse i ca. 24 timer. Ved forsggets afslutning viste det sig imidlertid, at
visse af proverne var blevet pulveriseret undervejs i forseget og dermed ikke
kunne siges at have haft en veldefineret partikelsterrelse. Resultaterne af
analyserne af kromindholdet i vandfasen synes svere at tolke pa logisk vis
og det blev derfor besluttet at gentage / udbygge forseget. Resultaterne af
forsgg nr. 2 fremgér af bilag C. I forhold til forseg nr. 2 var bade spand og
antal af sterrelsesfraktioner udvidet séledes at der i forseg nr. 3 var fem
storrelsesfraktioner i intervallet fra 0,6 mm op til ca. 40 mm. For at kunne
opna brugbare resultater selv hvis klumperne igen skulle blive knust
undervejs i forsaget blev et st praver opstillet magen til de gvrige, men i
stedet for at anbringes disse i rotérkasse blev pregverne opbevaret
stillestdende. Dette medferer en ringere omrering, hvorved ogsé denne
parameter kunne belyses.

Alle test i forsgg nr. 3 blev gennemfort ved L/S=5 og igen over ca. 24 timer.
I modsatning til forseg nr. 2 var resultaterne af forseg nr. 3 mere klare.
Resultaterne fremgér af tabel 4, detaljerede data om forseget findes i bilag
D. I tabel 2’s 2. kolonne angiver 'R’ at preven har vaeret placeret i rotérkasse
mens et ’S’ angiver at den har varet stillestaende. Sidste kolonne i tabellen
angiver kromindholdet malt i vandfasen efter 24 timer.

Tabel 4: Udvaskning fra garverikalken som funktion af partikelsterrelse. Forseg nr. 3.

Partikelstorrelse, ca. mm Rotérkasse (R) el. Stillestdende (S) ppm, vandfase

. : E
g : e
. : E
. : E

Pé baggrund af tabel 4 erkendes to parametre at pavirke udvaskningen fra
klumperne af garverikalken. Ferst og fremmest som forventet sterrelsen af
partiklerne. Her ses, at udvaskningen viser en faldende tendens saledes, at
udvaskningen er omvendt proportional med partikelsterrelsen. Dette er
geldende for bade de stillestdende batch samt for batch i roterkassen.
Dernast pavirkes udvaskningen af omreringen (rotérkasse eller
stillestaende). Her ses for alle partikelsterrelsers vedkommende, at
udvaskningen er sterre fra de prever, som har veret placeret i rotérkasse end
de prever som har staet stille. Samtidig ses det, at forskellen mellem
proverne fra rotérkassen og de stillestdende praver falder i takt med
partikelsterrelsen. Dette harmonerer med teorien om at transporten ud af
garverikalken meget vel ville kunne blive en begraensende faktor, specielt
safremt oprensningen skal foregd vha. jernspaner. Her er kromen (som
omtalt i teoriafsnittet) nodt til at treenge ud af klumperne og ud i vandig
oplesning og mede jernoverfladerne for en reduktion kan finde sted.
Resultaterne sandsynligger, at behandling med jernsulfat vil veere en mere
fremkommelig metode, i hvert fald til rensning / stabilisering af
garverikalken.

4.3.3 Karakteristik af jordpreverne

Forud for forsegene med egentlig rensning / stabilisering af preverne som
indgik i de resterende forsgg gennemfortes en kortfattet karakteristik af
disse. Denne omfattede to uafthangige bestemmelser af det totale
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kromindhold i praverne, en gladetabsbestemmelse (organisk kulstofindhold)
samt bestemmelse af jord-pH. Resultaterne af denne indledende karakteristik
af de tre jordprever fremgar af nedenstdende tabel 5, detaljerede forsggsdata

fremgar af bilag E.

Tabel 5: Resultater af karakteristik af jordprever: Kromindhold, gledetabsbestemmelse samt
jord-pH. Forseg nr. 4.

Oplukninger (mg krom/kg prove) Glodetab  Jord -

Prove A B Snit % pH
Sct. Clara Vej© 8.223 9.765 8.994 0,027 11,4
Hard Krom 152 196 174 0,007 8,9
Stenholtvang 82 17 50 0,005 6,0

® Samme prove som 'Prove A’ i forseg nr. 1.

Som det fremgar af tabellen, har garverikalken det hgjeste kromindhold, det
hgjeste pH samt det starste gladetab af de tre prover. Kromindholdet i
proverne fra de to gvrige lokaliteter er markant lavere end for garverikalkens
vedkommende. Forsegsteknisk havde det vaeret en fordel med hgjere
koncentrationer da dette i visse situationer ville have givet mindre
usikkerheder. Omvendt vil man i en praktisk situation ofte opleve, at
gennemsnitskoncentrationen vil veere relativ lav selv om der i enkelte prover
er malt et hejt forureningsniveau. Det vurderes derfor fortsat som relevant, at
vurdere rensnings-/stabiliseringspotentialet i de to prever pa trods at deres
noget lavere kromindhold.

Af tabellen ses specielt for Stenholtvang proverne, at der kan vaere relativt
store udsving i prevernes kromindhold. Denne usikkerhedsfaktor er generelt
forsegt elimineret ved til de enkelte forseg pa forhand at blande /
homogenisere tilstreekkeligt med provemateriale til alle batch for derved at
minimere eventuelle forskelle. Dette betyder, at ssmmenligning af
resultaterne inden for de enkelte forsgg er rimelig, mens sammenligning *pa
tveers’ af de gennemforte forsgg er beheftet med en ikke ubetydelig
usikkerhed.

4.3.4 Anvendelse af jernsulfat til stabilisering af jorden

Forste forseg med stabilisering af jorden vha. jernsulfat var forseg nr. 5. |
forseget blev alene indraget én storrelsesfraktion af garverikalken (fra 2 til 6
millimeter) og denne blev behandlet (i rotérkasse) i ca. 24 timer ved L/S-
forhold pa 5. Den tilsatte vaske bestod af oplesninger af jernsulfat (i
destilleret vand) pa fra 0 til 100 gram (fugtig vaegt) per liter. Forsoget er
opsummeret herunder i tabel 6.

Tabel 6: Forsog pa stabilisering af garverikalken ved ’vaskning’ med oplesninger af
jernsulfat. Sterrelsesfraktion: 2-6 millimeter, L/S-forhold for alle prever: 5. Forseg nr. 5.

FeSO, Gram Fe . . ppm

gram per per pH i oplosning Cr,totopios
liter kg prove FeSO,-opl. Start Slut 24 timer

0 0 6,3 11,4 12,0 31

5 6,7 3.8 11,2 11,8 59

10 13,4 3,2 6,1 11,8 51

25 33,4 2,8 5,6 11,7 89

100 134 23 3,6 6,3 0

Anden kolonne i tabel 6 angiver hvor meget jern den anvendte kombination
af jernsulfatkoncentration og L/S-forhold svarer til i gram jern per kilogram
prove. Som det ses, er der tale om lavere koncentrationer end tilfaeldet var
ved anvendelse af nulvalent jern (jernspaner).

Hovedkonklusionen fra forseg nr. 5 ses af tabel 6’s nederste hgjre hjorne: At
det var muligt at reducere udvaskningen fra preven til under



detektionsgransen pa det anvendte udstyr (ca. 0,05 ppm). Herudover var
resultaterne mindre entydige idet tilsetningen af mellem 5 og 25 gram
jernsulfat per liter tilsyneladende gav anledning til en foreget udvaskning.
Det kunne konstateres, at der ikke overraskende sker en umiddelbart pH-
stigning i oplesningen i det gjeblik garverikalk og jernsulfatoplesning
blandes. Det ses ogsa, at pH i alle prover efter de 24 timer var meget hajt.
Undtagelsen herfra er dog preven hvori udvaskningen var minimeret hvor
pH ved forsgges afslutning blev malt til 6,3. Baggrunden for den foregede
udvaskning kan vere samspillet mellem oplesningens indhold af ferrojern og
dens pH. Som det fremgér af tabellens 3. kolonne opnas en sur oplesning
ved oplesning af jernsulfaten i destilleret vand. Denne syre kan forarsage en
delvis oplesning af garverikalken hvorved frigivelsen af kromen herfra
foreges. Er der samtidig ikke tilstraekkeligt med ferrojern i oplesningen
opnas en foraget udvaskning, som ikke modsvares af en tilsvarende
reducering / stabilisering af krom. Pga. reduktionens store pH-athengighed
som omtalt under teoriafsnittet er systemets dynamik ganske komplekst, og
det kan ikke udelukkes, at kinetiske forhold ogsa spiller ind. Ikke desto
mindre rykker disse komplikationer ikke ved hovedkonklusionen - at
udvaskningen fra prever hvor der er anvendt 100 g jernsulfat tilsyneladende
kunne reduceres ganske betydeligt. Det var sdledes naturligt at fortsatte
forsegene med jernsulfat til stabilisering af garverikalken og de to gvrige
jordprever, hvilket blev gjort i forsgg nr. 6 og forseg nr. 7.

Forsog nr. 6 Forsag nr. 6 startede saledes som en udvidet udgave af forseg nr. 5 hvor
proverne fra Hard Krom og Stenholtvang inkluderedes. De forskellige
kombinationer af L/S-forhold og jernsulfatkoncentrationer ses af tabel 7
hvori tillige er angivet pH-malinger samt den mélte kromkoncentration
(totalt oplest) i vaeskefasen ved forsagets afslutning.
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Tabel 7: Forsegsdata og resultater, forste del (rensning) af forseg nr. 6.

Sct. Clara Vej

FeSOy4 Gram Fe per L/S- pH ppm Cr,tot g
gram / liter kg prove forhold Start Slut 24 timer
0 0 2 11,0 11,5 136
0 5 10,8 11,5 100
10 53 2 6,3 11,4 199
13,4 5 5,8 11,1 154
’5 13,4 2 6,0 11,0 148
33,4 5 5,3 9,4 66
50 26,7 2 5,7 10,5 69
66,9 5 3,5 7,5 3,2
100 53,5 2 5,0 8,9 1,2
133,7 5 3,1 5,9 0,0
133,7 2 3,2 6,3 -
250 3343 5 2.7 53 0,1
Haird Krom
FeSO, Gram Fe per L/S- pH ppm Cr,totpjgs
gram / liter kg prove forhold Start Slut 24 timer
0 1 8,9 9,1 0,9
0 0 2 9,0 9,3 1,2
0 5 9,0 9,4 0,6
0,1 1 8,3 8,9 1,0
0,5 0,3 2 7,9 8,8 0,6
0,7 5 6,9 8,6 0,2
0,5 1 6,8 8,1 0,3
2,0 1,1 2 6,5 7,8 0,1
2,7 5 6,2 7,2 0,0
1,3 1 6,3 73 0,0
5,0 2,7 2 6,1 6,9 0,0
6,7 5 5,9 6,6 0,0
Stenholtvang
FeSO, Gram Fe per L/S- pH ppm Cr,totpjgs
gram / liter kg prove forhold Start Slut 24 timer
0 1 6,8 6,7 0,2
0 0 2 6,8 6,7 0,2
0 5 6,7 6,6 0,1
0,1 1 6,3 6,4 0,1
0,5 0,3 2 5,8 6,3 0,2
0,7 5 4,9 5,9 0,1
0,5 1 5,2 5,4 0,0
2,0 1,1 2 4,7 5,0 0,0
2,7 5 43 4,7 0,0
1,3 1 4,8 4,7 0,0
5,0 2,7 2 3,8 4,6 0,0
6,7 5 3,6 4.4 0,0
2,7 1 4,0 4.4 0,0
10,0 5,3 2 - - -
13,4 5 3,3 4,1 0,0

Tabel 7’s anden kolonne angiver den tilsatte mengde jernsulfat udtrykt
direkte som gram jern per kg prove hvilket gor tallene sammenlignelige med
tabel 3 hvor der i stedet for jernsulfat blev anvendt jernspaner og med tabel
6. Ved sammenligning ses, at tilsattelse af jern i form af jernsulfat har en
betydeligt starre effekt end tilsattelse af tilsvarende maengder jern i form af

jernspaner.

Sammenholdes indledningsvist resultaterne for garverikalken med de
tilsvarende resultater i tabel 5 ses en rimelig overensstemmelse. Der er dog
visse afvigelser i pH-mélingerne, men disse vurderes ikke som mere end



hvad kan forventes som en naturlig variation. Betragtes resultaterne fra Hard
Krom og Stenholtvangpraverne ses, at udvaskningen fra disse prever er
ganske svag sammenlignet med udvaskningen fra garverikalken. Selv om
niveauerne synes lave, kan eventuelle greensevardier dog meget let
overskrides. pH-malingerne ligger rimeligt pa niveau med de i
karakteristikken bestemte, hgjest for Hard Krom (bortset fra garverikalken)
og lavest for Stenholtvang. Videre ses det, at der for helt at eliminere
udvaskningen fra Hard Krom preven skal der benyttes jernsulfatoplesningen
pa 5 gram per liter (svarende til ca. 1 gram Fe per kg prove), mens det for
Stenholtvangpreven er tilstreekkeligt med 2 gram per liter (svarende til ca.
0,5 gram Fe per kg prove). I begge tilfaelde absolut betydeligt mindre end
hvad det kraeves ved garverikalken. I dette forseg findes for garverikalken
(Sct. Clara Vej) krom i alle kombinationerne af L/S-forhold og
jernsulfatkoncentration med undtagelse af en enkelt prove. Der mindes her
om, at der i det indledende forseg fandtes en nul-koncentraion ved
anvendelse af jernsulfatoplesningen pé 100 gram per liter.

De meget lave verdier for udvaskningen fra Stenholtvangpraverne (tabel 7)
kan indikere, at den krom som findes i jorden evt. ikke er krom(VI) men
derimod krom(IIl). Safremt kromen findes som krom(III) vil den
sandsynligvis vaere meget stabil og dermed ikke udvaskes i en test som
denne. Dette synes som en sandsynlig forklaring og modstrides heller ikke af
maélingerne af kromindholdet (tabel 6) da disse malinger malte totaltkrom.
Pga. de lave niveauer (i forhold til detektionsgraensen ved den anvendte
metode) er det svert definitivt at afgere om der er tale om krom(III).

I dette forseg (forseg nr. 6) bevarede klumperne af garverikalken deres
starrelse (blev ikke pulveriserede undervejs). Eftersom den gennemforte
’vaskning’ med jernsulfat betragtes som en behandling af preverne var det af
interesse, at vurdere effektiviteten af denne behandling. Dette blev som
beskrevet i bilag A gjort ved forst og fremmest at torre garverikalken. Efter
terringen blev en del af hver preve anvendt til at bestemme det totale,
resterende kromindhold efter vaskningen. Den resterende prevemangde blev
herefter delt i to hvoraf den ene blev pulveriseret i en morter mens den anden
forblev som den var (klumper pa 0,6-2,0 mm). P4 disse prover gennemfortes
en udvaskningstest over 24 timer ved et L/S-forhold pa 5 (for alle praver).
Resultatet heraf fremgéar af tabel 8.

Tabel 8: Samlet kromindhold samt udvaskning fra behandlet garverikalk, forseg. nr. 6.

Behandlet ved L/S =2

Behandet med: Efter behandlingen:
FeSO, Gram Fe per | Cr-indhold Udvaskning, 24 timer (ppm):
gram / liter kg prove | mg Cr/ kg Fra klumper Fra pulver
0 0,0 10.457 470 478
10 5,3 11.570 440 316
25 13,4 10.384 248 342
50 26,7 10.724 248 231
100 53,5 11.453 56 72
250 133,7 9.647 15 30
Behandlet ved L/S =5
Behandet med: Efter behandlingen:
FeSO, Gram Fe per Cr-indhold Udvaskning, 24 timer (ppm):
gram / liter kg prove mg Cr/kg | Fraklumper Fra pulver
0 0,0 10.451 521 572
10 13,4 9.015 291 308
25 33,4 8.031 257 274
50 66,9 11.188 137 146
100 133,7 11.126 27 63
250 3343 8.793 4 14
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Det ses af tabel 8, at behandlingen (bdde ved L/S=2 og L/S=5) har haft en
markant effekt pd udvaskningen. Effekten har den forventede trend i og med,
at koncentrationen i vaeskefasen efter 24 timer er kraftigt aftagende med
stigende koncentration af jernsulfat i behandlingsdelen.

En anden ikke ventet og uensket effekt af behandlingen er, at udvaskningen
tilsyneladende generelt er betydelig hgjere i denne *anden runde’ undtagen i
tilfzeldene hvor der er anvendt store maengder jernsulfat. Sammenlignes
udvaskningen i nulpreverne med resultaterne i de gvrige forseg ses i det hele
taget en ganske stor variation som vanskeligger sammenligninger pé tvers af
forsggene. Saledes er der observeret fra 48 ppm (forseg 1, bilag B) til 220
ppm (forsgg 3, bilag C) som slutkoncentration under udvaskningstest med
prover af garverikalk, som ikke har veret underkastet en forudgaende
behandling. Der ma naturligvis forventes en vis naturlig variation, men
maélingerne pa provernes kromindhold ved syreoplukninger udviser ikke en
tilsvarende variation. Udvaskningstestene er gennemfort med forskellige
storrelsesfraktioner af garverikalken hvilket kan forklare dele af forskellene,
men ikke dem alle. Det er saledes ganske bemerkelsesvardigt, at der i en
blindpreve (behandlet” med 0 gram jernsulfat per liter-oplesning) méles en
slutkoncentration pa hele 572 ppm. Dette kan pege i retning af, at der pa en
eller anden méade synes at ske en forgget udvaskning efter en
udvaskningsproces / torring. Som navnt betragtes dette ikke umiddelbart
som gnskeligt, men safremt det kan kvantificeres kan det muligvis udnyttes
som en parameter i en eventuel behandlingsmetode. Det ses videre af tabel 8,
at der ikke er den store forskel pa det samlede malte kromindhold i preverne
sammenholdt med en ubehandlet prove, - dog bortset fra preverne med 250
gram jernsulfat per liter. Den krom som i denne situation vil 'mangle’ i en
massebalance antages at vaere fjernet som slam da det behandlede materiale
og vaeskefasen (jernsulfatoplesningen) er blevet separeret efter endt
behandling.

Safremt den i teoriafsnittet omtalte teori om en indkapsling af klumperne
med garverikalk skulle vare sand og, at indkapslingen skulle kunne "holde
stand mod’ nye udvaskningstest matte man forvente, at preverne som var
pulveriserede ville udvise en steorre udvaskning end de *indkapslede’ prover
(behandlede klumperne). Figur 4 viser koncentrationen i vaeskefasen ved
forsegets afslutning for hhv. "klumper’ og ’pulver’ og for begge L/S-forhold.
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Figur 4: Mélte slutkoncentrationer (efter 24 timer) i udvaskningstest p& behandlet
garverikalk. Signaturforklaringen angiver ved hvilket L/S-forhold preven er behandlet, samt
om preven forud for udvaskningstesten er pulveriseret eller som klumper.



Forsog nr. 7

Af figur 4 og tabel 8 ses, at der ikke er denne markante forskel da
udvaskningen fra hhv. *pulver’ og "klumper’ er stort set ens. Det ma saledes
konkluderes, at naevnte fenomen ikke pa baggrund af de foreliggende
resultater kan dokumenteres. Dog ses (tabel 8) for de hgjeste FeSO,-
koncentrationer, hvor indkapslingen ma formodes at vaere "kraftigst’, en
tilsyneladende effekt.

Det sidste forsag gennemfort under dette projekt, forseg nr. 7 var et forsog
som svarer til forseg nr. 6: Et forseg pa *vaskning’ af jorden med en
efterfolgende vurdering af resultatet i form af nye udvaskningstests. I dette
forseg dog kun med de to resterende jordprever fra hhv. Hard Krom og
Stenholtvang. Fremgangsméden var den samme som i forsgg nr. 6, dog var
alle prover af sig selv pulveriserede efter behandling séledes, at der ikke kan
skelnes mellem "pulver’ og "klumper’. Detaljerede forsegsdata fremgér af
bilag H, mens resultaterne er vist i tabel 9. I tabellen er ikke inddraget
maélingerne af krom-indholdet i vandfasen efter rensningsdelen
(’vaskningen’), men disse fremgar af bilag H. Ved eftersyn vil det kunne ses,
at de er af samme sterrelsesorden som de i forsgg nr. 6 opnaede. Niveauet
(udvaskningen efter 24 timer) er generelt relativt lavt, ca. 1 ppm og dermed
markant lavere end fra garverikalken. Som omtalt under forseg nr. 6 kan
dette haenge sammen med at det malte kromindhold (totalt) evt. mere eller
mindre forefindes som krom(III) og ikke som krom(VI).

Tabel 9: Samlet kromindhold samt udvaskningen (udtrykt ved slutkoncentrationen efter 24
timer) efter endt behandling af prover fra Hard Krom og Stenholtvang. Udvaskningstestene i
tabellen er alle gennemfort ved L/S=5.

Hard Krom
Behandlet ved L/S =2
Under behandling: Efter behandlingen:
FeSO, g Fe per Kromindhold Cr, totopis efter 24 timer,
(ppm) kg prove mg / kg prove mg / Liter
0,0 0,0 131 0,09
2,5 1,3 114 0,01
5,0 2,7 129 0,03
Behandlet ved L/S =5
Under behandling: Efter behandlingen:
FeSO, g Fe per Kromindhold Cr, totopies efter 24 timer,
(ppm) kg prove mg / kg prove mg / Liter
0,0 0,0 118 0,08
2,5 6,7 151 0,01
5,0 13,4 164 0,01 ©
Stenholtvang
Behandlet ved L/S =2
Under behandling: Efter behandlingen:
FeSO, g Fe per Kromindhold Cr, totopies efter 24 timer,
(ppm) kg prove mg / kg prove mg / Liter
0,0 0,0 38 0,03
2,5 1,3 38 0,03
5,0 2,7 39 0,00
Behandlet ved L/S =5
Under behandling: Efter behandlingen:
FeSO, ¢ Fe per Kromindhold Cr, totopies fter 24 timer,
(ppm) kg prove mg / kg prove mg / Liter
0,0 0,0 40 0,03
2,5 6,7 39 0,00 )
5,0 13,4 40 0,00

E3
© Analyserne giver sé lave veerdier, at de fundne koncentrationer reelt liger under detektionsgreensen
hvorfor analyserne er behaftet med en ikke uvasentlig usikkerhed.
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Det fremgar af tabel 9, at den anden udvaskningstest afslgrer en temmelig
lav udvaskning, selv fra de praver som er blevet *vasket” med vand uden
jernsulfat. Dog ses, at udvaskningen fra de behandlede batch tilsyneladende
er reduceret, men denne konklusion er svagt funderet da flere af proverne
ligger meget teet pa eller under detektionsgraensen pa det anvendte apparatur
(ca. 0,05 ppm). Eftersom preverne fra Stenholtvang har det laveste
kromindhold fra start er problematikken med lave niveauer /
detektionsgraense storst for disse prove. Ikke desto mindre er det i praverne
med den hgjeste jernsulfatkoncentration, at vi observerer de laveste verdier
for udvaskningen. For Hard Krom preverne ses udvaskningen fra de ikke
behandlede prover at ligge over detektionsgraensen, mens de behandlede
prover ligger herunder. Altsa en detekterbar effekt af rensningen.

En samlet konklusion pa forsegene med jernsulfat mé vere, at resultaterne
peger pa en applikerbar effekt af rensningen med jernsulfat. Den mere
praktiske beslutning om hvordan man rent faktisk vil anvende jernsulfaten er
ikke belyst ved forseget, da de aktuelle krav/ensker til rensningsprocessen
kan variere: Skal koncentrationen vare nul eller er det tilstreekkeligt med en
betydelig reduktion i udvaskningen ? Endelig kan jernsulfaten eksempelvis
anvendes “over flere gange’ — altsa med gentagne *vaskninger’. Hvad der er
den optimale metode for en specifik forureningssituation kraever saledes
yderligere undersegelser / optimering.



5 Perspektivering

Det grundlaeggende formal med det gennemferte forsegsarbejde har vaeret at
finde metoder til en gkonomisk og miljemaessig fornuftig handtering af
kromforurenet jord. Der er taget udgangspunkt i, at der skal foregé en eller
anden form for rensning eller stabilisering af jorden saledes at man sé vidt
muligt opnér et mere eller mindre "harmlest’ produkt. Altsé en opgravning
og efterfalgende behandling af jorden. Ofte vil det dog veere muligt i stedet
at etablere en in situ afvaergeforanstaltning i form af en reaktiv vaeg med
jernspéner. Dette er den teknologi som dannede teoretisk udgangspunkt for
indledningsvist at anvende jernspaner. Metoden har bl.a. den grundleeggende
fordel, at den ikke som sddan forseger at hindre udvaskningen fra selve den
forurenede jord, men derimod efterfolgende (nedstrems) opfanger
forureningen. Alternativt kan man lede dreenvand fra omradet gennem en
filter af jernspaner og herved rense grundvandet. Ved forseg pa at rense
jorden efter opgravning vil man uvilkérligt f4 problemer med
inhomogeniteter (eks.vis sterrelse af klumper af garverikalk) o.lign. som vil
gore det vanskeligt at bringe det endelige resultat op pa niveau med hvad der
kan nés ved en reaktiv vaeg. I visse tilfelde er etablering af en reaktiv vaeg
eller et jernspanefilter til draenvandet ikke muligt (eksempelvis situationer
hvor den forurenede jord ligger hejt og der er risiko for umiddelbar, direkte
kontakt med mennesker) og en bortgravning er derfor nedvendig. Det er i
sadanne tilfeelde, at en egentlig rensning af jorden bliver relevant.

Det gennemforte forseg med jernspaner og garverikalk (forsgg nr. 1) viste at
selv ved tilsetning af jernspaner pa op til 20% af massen af forurenet jord
opnéedes ikke en reduktion af udvaskning af betydning. Tilseetning af sa
store maengder jernspaner vil veere endog meget omkosteligt. Alene udgiften
til jernspaner vil koste over 500 DKR / ton renset jord og mangden (massen)
af jord (med tilsatte jernspaner) vil efterfolgende vere foreget med 20%
ligesom udvaskningen ikke vil veere reduceret af betydning. Eftersom den
pakravede maengde jernspéaner er betydeligt hejere end de naevnte 20%
vurderes det som usandsynligt, at denne metode skulle vaere rentabel for
garverikalkens vedkommende. Det kan dog ikke udelukkes, at anvendelsen
af jernspaner vil vaere mere rentabelt i forbindelse med mindre forurenede
jorde.

Betragtes anvendelsen af jernsulfat udfra et gkonomisk synspunkt, og under
forudsatning af at der enskes opndet en markant reduktion i udvaskningen af
krom(VI), kan man betragte tilfeeldet hvor jorden vaskes med en 100 gram
jernsulfat per liter oplesning ved et L/S-forhold pa 2. Med en pris for
jernsulfat pa ca. 350,00 DKR/ton fas:

Per 1000 kg jord:

Volumen jernsulfat oplesning 2000 liter
Masse af jernsulfat (vadt) 200 kg FeSO4
Pris, jernsulfat 70 kroner

Altsa en udgift til jernsulfat pa under 100 kroner per ton. Det er klart, at
indkeb af jernsulfat ikke vil vaere den eneste udgift, ligesom det meget vel i
en konkret situation ville kunne vise sig at der skal bruges mere (eller
mindre) jernsulfat end i regnecksemplet. Safremt man arbejder videre med
metoden, kan man muligvis forbedre udnyttelsen af jernsulfaten: Eftersom
det muligvis alligevel vil veere nedvendig at *vaske’ / skylle jorden af flere
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omgange, kunne man muligvis *genbruge’ det dreenede vand fra den anden
vaskning af et batch til en indledende vaskning af den nzaste batch osv.

Det fremgar af ovennavnte, at jernsulfaten i kraft af at det er sa billigt et
reduktionsmiddel over for krom, umiddelbart vurderes at have et potentiale
til rensning af jord. Det fremgér ogsé, at sdfremt det skal finde anvendelse
uden for laboratoriet, er yderligere forseg pékreevet hvor der fokuseres pa
hvad malet med rensningen er (specifikke lave krav til udvaskningen eller
’blot’ en generel senkning af udvaskningen fra jorden).

Sterstedelen af det gennemforte arbejde har haft fokus pé at vurdere
potentialet for anvendelse af jernsulfat og har dermed ikke fokuseret pa at
belyse eventuelle negative elementer ved metoden. P4 baggrund af teoretiske
overvejelser kan man imidlertid bl.a. forestille sig felgende problemer:

e Afhangigt af hvor store mengder jernsulfat der anvendes, mé dette
forventes at pavirke udvaskningen af evrige stoffer fra jorden. Hvilke
salte der dannes og hvad der i sidste ende udvaskes fra jorden vil
selvfolgelig ikke mindst atheenge af den konkrete jord og hvad denne
indeholder men det er klart, at sulfat vil vere til stede. Betragtes sdledes
garverikalken som eksempel mé det forventes at der bl.a. dannes
calsiumsulfat, CaSQO, (gips) og magnesiumsulfat MgSO,.

e De store udsving i pH kan tillige medfere ikke ubetydelige @endringer i
opleseligheden af eksempelvis andre metaller hvorved udvaskningen af
disse kan foreges. Denne problemstilling er €] heller belyst i denne
rapport og vil 1 gvrigt heenge ngje sammen med hvad den aktuelle jord
indeholder, som potentielt kan udvaskes.

e Eftersom metoden grundleggende bygger pa en overforsel af krom fra
jorden til vandfasen og fra krom(VI) til krom (III) har metoden
uvilkérligt det problem, at der genereres spildevand som efter al
sandsynlighed vil kreeve behandling. Safremt krom(III) er den eneste
kritiske komponent heri, kan et sandfilter sandsynligvis benyttes som
tilstreekkelig rensning heraf. Indeholder spildevandet andre
problematiske komponenter, er det derimod ikke sikkert at et sandfilter
alene er tilstreekkeligt. Endelig repraesenterer filteret igen kun en
’opkoncentrering’ af krom(III) i et veldefineret volumen af sand som
sdledes ogsa skal slutdisponeres.

e  Séfremt der matte vaere krom (V) i spildevandet kan et filter bestdende
af jernspaner vere en rensningsmulighed. Skal et jernfilter i sidste ende
alligevel opsamle kromen, ber det dog vurderes om ikke ressourcerne er
bedre udnyttet ved fra start at deponere jorden over en membran af
jernspaner eller tilsvarende foranstaltning til opfangelse af forureningen.

e Endelig er langtidsstabiliteten af den rensede jord fortsat ukendt. Man
kan meget vel forestille sig, at det er svart at opna en rensningsgrad,
som sikrer at selv sma mangder krom ikke pa sigt vil kunne udvaskes
fra den rensede jord. Dette vil i mange tilfaelde kunne have alvorlige
konsekvenser.

e Metoden kraever en del energi, dels til selve opgravningen og transport,
men ogsa til drift af nedvendige pumper, blandingsanlaeg osv.

Metodens fordele er mindre klare. Principielt kan man sige, at der reelt ikke
er ret mange alternative losninger hvilket i sig selv gor metoden interessant.
Det ultimative mal med metoden er, at kunne rense jorden s& meget at den
efterfolgende vil kunne anvendes frit. Dette anses dog ikke som umiddelbart
forestdende (dog afthangig af hvilken jord der er tale om og hvor forurenet
den er), og et mere realistisk mal er formentligt at opné et markant fald i
udvaskningen hvorved jorden kan behandles under lempeligere forhold. Det
er imidlertid her at en konfrontation opstar: Viser det sig, at der alligevel er



behov for yderligere foranstaltninger (membran under deponeringsstedet
eller ligende) efter behandlingen er det sandsynligt at det i sidste ende bliver
for omkosteligt at "vaske’ jorden forst, - at det alligevel bedre kan betale sig
fra start at deponere jorden med de rette sikkerhedsforanstaltninger i form af
membraner / reaktive vaegge.

Endelig kan man forestille sig en potentiel arbejdsmiljemaessig fordel ved
forud for gravearbejdet at vande omradet med en oplesning af jernsulfat.
Herved vil gravearbejdet stove mindre og dele af den tilstedevarende
krom(VI) vil allerede her kunne reduceres til krom(IIl) som reprasenterer en
arbejdsmiljemassigt veesentligt mindre problematisk komponent.
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6 Konklusion

Der er i denne rapport beskrevet gennemforte forseg med afvendelse af
nulvalent jern (jernspéner) og jernsulfat til rensning af kromforurenet jord.
Det er blevet forsagt, at gennemfore rensninger pa tre forskellige jordpraver,
som reprasenterer henholdsvis nedlagte garverier, galvanoindustrier og
treeimpraegneringsindustrier. Den anvendte preve fra det nedlagte garveri er
den absolut mest forurenede af de tre prover og udgeres primert af et
decideret restprodukt fra produktionen. Produktet er meget krom- og
kalkholdigt, med et kromindhold pé ca. 10 gram krom per kg ’jord’. Dette i
modsatning til de to evrige prover, som er egentlige jordpraver, der er
forurenet af gennemstremmende kromholdigt vand.

De indledende forsgg blev gennemfort med anvendelse af jernspaner i héb
om vha. disse at kunne opna en stabilisering af kromen i proverne. Pé trods
at tilseetning af op til 20% (masse) jernspaner til jorden, kunne der ikke
konstateres en tilfredsstillende effekt heraf pa udvaskningen fra preverne.
Dette i kombination med prisen pa jernspanerne ledte til den konklusion, at
anvendelse af jernspaner pa den skitserede made ikke synes som en farbar
vej til rensning af jorden. I de efterfolgende forseg blev anvendelsen af
jernspéner saledes ikke yderligere undersegt.

Forseg med det sdkaldte garverikalk viste, at udvaskningen (over 24 timer i
batchforsagg) herfra henger sammen med sterrelsen af "klumperne’ af
produktet. Det blev videre demonstreret, at ogsd omrgringen/omrystningen
havde betydning samt, at desto finere partikelsterrelsen er, desto mindre
betydning havde omrystningen.

Forsgg med alle prover viste, at tilseetning af jernsulfat i tilstraekkeligt
mangde kunne minimere udvaskningen af krom(VI) fra preverne. Den
pakraevede mengde jernsulfat preverne imellem varierede meget.
Efterfolgende udvaskningstest til at demonstrere udvaskningen efter
behandlingen viste, at ogsé den efterfolgende udvaskning er reduceret.

Det konkluderes samlet,

e at stabilisering eller vaskning med jernsulfat har et potentiale i
forbindelse med rensning af kromforurenet jord.
e atdet dog i hvert enkelt tilfeelde ngje bar overvejes, forst og fremmest
om en bortgravning overhovedet er pakravet, og
e om en evt. deponering med membran eller lign. er et sikre og
billigere alternativ samt
e om behandlingen evt. kan foregé on site
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Safremt metoden skal finde anvendelse, er yderligere undersggelser inden
for nedenstdende emner relevante:

e Hyvilke gvrige stoffer bringes evt. til udvaskningen som resultat af
tilsaetning af den pakraevede jernsulfat ?

e Hvorledes behandles spildevandet ? (Hanger bl.a. sammen med hvilke
gvrige stoffer, som evt. métte udvaskes.)

e Hvorledes er langtidsstabiliteten af den behandlede jord ?

e Hvorledes optimeres processen / ressourceforbruget ? Skal jorden
’vaskes af flere omgange’ ? Skal jorden forbehandles ? Evt.
homogeniseres ? Kan processen forega on-site ? Skal metoden anvendes
som en slags mellembehandling forud for afsluttende behandling ?
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8 Oversigt over bilag

Bilag A

Bilag B
Bilag C
Bilag D
Bilag E
Bilag F
Bilag G

Bilag H

Detaljeret fremgangsméade i forseg, herunder *metoder og
materialer’ og samt ’de anvendte jordprever’.

Forsggsresultater, forseg nr. 1
Forsggsresultater, forseg nr. 2
Forsagsresultater, forseg nr. 3
Forseggsresultater, forseg nr. 4
Forsagsresultater, forsgg nr. 5
Forseggsresultater, forseg nr. 6

Forsggsresultater, forseg nr. 7
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1 Metoder og materialer

1.1 De anvendte jernspaner

I de indledende forseg blev anvendt nulvalent jern i form af jernspaner i forseg pa at
rense / stabilisere jordpraver. Selv om erfaringen viser, at der er forskel pa
reaktiviteten imellem de forskellige jernprodukter gennemfortes kun forseg med et
jernspaneprodukt. Dette produkt havde dog i tidligere forseg til rensning af
kromforurenet vand med jernspéner vist sig som det mest reaktive i forhold til dets
masse (af de tre undersegte produkter) /3/. Produktet kommer fra den amerikanske
producent Conelly-GPM Inc. i Chicago, Illinois. Det pagaldende produkt har bl.a.
veret anvendt til etablering af en in situ afvargeinstallation (reaktiv vaeg) mod
klorerede oplesningsmidler pa Godsbanegarden i Kgbenhavn og til et on site filter til
rensning af kromforurenet grundvand pa Sct. Clara Vej Roskilde. Detaljer om
produktet fremgar af nedenstaende:

e  Partikelstorrelse Flager pé ca. 1-3 mm,
indeholder ogsé en fin ’stevfraktion’
Specifik overflade Opgivet til fra 1,0 til 1,8 m*/gram /4/
Porgsitet 0,65 /4/
e Farve Mork gra, redligt skaer

(tilsyneladende let oxideret
efter opbevaring)

e  Pris per ton Ca. 385 USD + transport

e Kemisk sammensatning (%) (Iflg. dataark fra producenten)

Jern 89,82
Total kulstof 2,85
Mangan 0,60
Svovl 0,107
Fosfor 0,132
Silicium 1,85
Nikkel 0,05-0,21
Krom 0,03-0,17
Vanadium -
Molybdan 0,15
Titan 0,004
Kobber 0,15-0,20
Aluminium Spor
Kobolt 0,003

1.2 Jernsulfaten

Jernsulfat kan fremskaffes i1 varierende renhed og til forskellige priser. 1
dette projekt er anvendt jernsulfat indkebt fra Superfoss. Produktet
indeholder en rest af svovlsyre. I denne sammenhang (jordrensning) anses
svovlsyreresten som en fordel idet forhgjet pH ofte er et problem for de
relevante kemiske processer. Baggrunden for anvendelse af netop det
pageldende produkt var at produktet var kommercielt tilgengeligt,
umiddelbart tilgeengeligt (til stede i laboratoriet) og billigt (oplyst ca. pris:
350,00 kroner / ton). Produktet leveres i fugtig tilstand, er tilsyneladende
draenet for vaeske men ikke decideret torret. De 1 denne rapport omtalte
masser af jernsulfat henviser i alle tilfeelde (hvis ikke andet er angivet) til
vadvaegt af jernsulfaten. For at kunne relatere vadvagten til tervagten af
produktet er fugtindholdet estimeret ved en simpel terring af produktet.
Denne viste et terstofindhold pa 73%.
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1.3 Analyser etc.

De i projektet gennemforte analyser er alle analyser af totalt kromindhold i
vandig oplesning, svarende til krom(VI) under de relevante omstendigheder.
Alle analyser er gennemfort pa Institut for Miljeteknologi pa en Atomic
Absorption Spectrophotometer (AAS-flammedetektor). Data om anvendte
apparatur fremgar af nedenstéende:

Model 5000 Atomic Absorption Spectrophotometer
Producent Perkin Elmer

Brender Perkin Elmer Burner Control, Perkin Elmer

Lampe Intensitron™ Lamp, Part #303-6021 Serial # 248303

Producent, lampe  Ukendt
Standardrakke I ppm (mg/liter): 0,1; 0,25; 0,50; 1,00; 2,50; 5,00
’Fuel’ Acetylen, fra Hede Nielsen A/S



2 De anvendte jordprover

Kromforurenet jord i Danmark spaender naturligvis bredt og det er umuligt at
fremskaffe jordprever som reprasenterer dette brede spaend fuldsteendigt. |
dette projekt er valgt at fokusere pa tre forskellige jordprever som
repraesentanter for tre forskellige typer af industrier, som er typiske steder
hvor man finder kromforurenet jord. Der er fremskaffet jordprever fra en
treeimpreaegneringsindustri, en galvanoindustri samt fra en forurening som
udgeres af et deponeret restprodukt fra et garveri. Der er meget store
forskelle de tre prover imellem, ikke alene i forureningsgrad men ogsa i
tekstur samt maden hvorpa forureningen er opstaet.

2.1 Garveriet

Den forste jordprave bestér af det tidligere omtalte ’garverikalk’, som er et
restprodukt fra produktionen pa et nedlagt garveri. *Produktet’ er sidledes
typisk for garverier og er ogsa fundet flere andre steder, bade herhjemme og
i udlandet. Som navnet antyder, er produktet meget kalkholdigt og har et
meget hgjt kromindhold pa op imod 10.000 ppm. I det konkrete tilfaelde er
produktet i sin tid blevet deponeret og har formentligt veeret pa mere eller
mere flydende form (drenet kalk) séledes, at det har fordelt sig i linser, ses
dog ogséa som ’klumper’. Der er senere fyldt yderligere jord ovenpé og
omrédet er efterfolgende blevet bebygget. Garverikalken er i tidens lab
heerdet sdledes, at det fremstar som et hérdt (som sandsten) fast og meget
gronligt materiale. Proven bestér af "ren’ garverikalk (uden andet fyldjord
iblandet) og fremtraeder dermed meget homogen.

Den konkrete prove er udtaget 3. marts 1999 i forbindelse med
bortgravningen af forurenet jord pa Sct. Clara Vej nr. 54 i Roskilde
Kommune. Under gravearbejdet var det tydeligt visuelt, at skelne
garverikalken fra den gvrige jord om end det ikke i praksis var muligt (ved
selve bortgravningen) at separere faserne og dermed isolere garverikalken.
Den omkringliggende jord er séledes ogsa forurenet, dels i kraft af at der er
sket en vis opblanding af garverikalken i den gvrige jord, dels i kraft af
gennemstremmende vand som med tiden har oplest noget af kromen og
dermed forurenet den jord som vandet senere gennemstremmer. Som omtalt
i teoriafsnittet anses det for sandsynligt, at sterrelsen af klumperne af
garverikalk vil vare en begrensende faktor for rensningen af jorden. Det
vurderes séledes samlet i en situation som den foreliggende, at det er
fraktionen af garverikalk som er problematisk og ikke i samme grad den
omkringliggende kromforurenede jord.

2.2 Galvanoindustrien

Ud over garverier er gamle galvanoindustrier en typisk kilde til
kromforureninger. Krom har her varet anvendt til forkromning af
metalemner og har typisk varet opbevaret i (nedgravede) tanke eller bade. |
mange tilfzelde har disse beholdere vist sig ikke at have veret teette hvorved
beholdernes indhold af kromholdige oplasninger gennem lang tid er
strommet ned og har forurenet undergrunden. Altsa en anden
dannelseshistorie end for garverikalken.
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Som repraesentant for gruppen af galvanoindustrier blev der den 26. maj
1999 udtaget prover fra Hard Krom grunden, som er beliggende i Kolding
Kommune. Grunden har tidligere huset en nu nedrevet galvanoindustri, som
har forurenet undergrunden med bl.a. krom. Prgverne fra grunden blev
udtaget ca. 80-100 centimeter under terreen og havde et kromindhold pa ca.
150-200 ppm (mg krom per kg prove). Dette niveau er noget lavere end
habet, men dog forventeligt. Der er i enkelte jordprever fra grunden fundet
helt op til 3000 ppm, men i over halvdelen af praverne er ikke malt over 100
ppm /5/ hvorfor preven anses som rimelig repraesentativ for gennemsnittet.
Proven fra Hard Krom ligner i modsetning til garverikalken ’rigtig jord’,
som ikke umiddelbart ser forurenet ud. Jordpreven bestod af sandet jord med
mange smasten i varierende storrelse.

2.3 Trzimpragneringsindustrien

En sidste typisk kilde til kromforureninger er gamle
treeimpraegneringsindustrier. Her har kromholdige oplesninger vaeret anvendt
til treimpraegnering og forureningerne kan saledes ogsé her stamme fra
beholdere, men ikke mindst fra sakaldte dryppladser. Dryppladser er de
steder hvor de fugtige emner er heengt til afdrypning / terring for de
kromholdige oplesninger. Forureninger fra sddanne dryppladser vil séledes
typisk veere meget overfaldenare og meget synlige da de heemmer
vegetationen. Et eksempel pa en sadan lokalitet er fundet ved Stenholtvang i
Hillered Kommune. Her er et stort antal dryppladser hvor vegetationen er
tydeligt pavirket: Visse steder gror der ganske enkelt ingen ting, andre steder
er det kun grees der kan gro. Fra en af disse dryppladser blev der den 10. juni
1999 udtaget en prove i ca. 15-30 centimeters dybde. Jorden pé stedet var
mere leret end preven fra Hard Krom grunden, uden sten og mere homogen.
Preven indeholdte nogle fa sma tynde redder, formentligt fra den sparsomme
bevoksning med gres.

2.4 Behandling af preverne

Forbehandlingen af preverne forud for forseggsstart har varieret en smule fra
forseg til forsag (anvendte storrelsesfraktion) og er neermere angivet i
forbindelse med beskrivelsen af de enkelte forseg.

Generelt er garverikalken blevet terret igennem min. 1 uge ved
stuetemperatur forud for forsegsstart og er neddelt i forskellig grad i de
enkelte forsgg. For de to gvrige jordprever (fra Hard Krom og fra
Stenholtvang) geelder, at disse prover er torret ved stuetemperatur i min. 2
dagn forud for anvendelse i forsagene.



3 Forspgsgennemgang

Det overordnede formal med dette projekt har varet, at vurdere
mulighederne for at rense kromforurenet jord i Danmark. Saledes ikke at na
frem til en feerdig metode eller rensningsteknologi men, at pege pa metoder
eller principper, som synes verd at arbejde videre med.

Det indledende laboratoriearbejde i projektet fokuserede pa at vurdere
muligheden for at anvende nulvalent jern i form af jernspéner til stabilisering
af jord. Forsggene blev gennemfort allerede inden de to jordprever fra hhv.
Hard Krom og Stenholdvang var fremskaffet, men inkluderede til gengaeld
yderligere to jordprever fra St. Clara Vej. P& baggrund af resultaterne fra de
indledende forseg blev det besluttet at arbejde videre med mulighederne for
rensning af jord vha. jernsulfat i vandig oplesning. Til de restende forsog
blev anvendt de tre naevnte jordprever (Sct. Clara Vej-garverikalk, Hard
Krom samt Stenholtvang). De gennemforte forseg er gennemgaet i de
folgende afsnit og omfatter:

Forsgg nr. 1: Indledende forseg, behandling med jernspéaner
Forsgg nr. 2: Partikelstorrelsens betydning - |

Forsgg nr. 3: Partikelsterrelsens betydning - I1

Forseg nr. 4: Karakteristik af de tre jordprever

Forsgg nr. 5: Behandling med jernsulfat - |

Forsag nr. 6: Behandling med jernsulfat - 11

Forsgg nr. 7: Behandling med jernsulfat — 11

3.1 Formél og fremgangsmide ved de enkelte forsog

3.1.1 Forsog nr. 1: Indledende forseg, behandling med jernspaner
Til det indledende forseg med behandling med jernspaner blev anvendt tre
jordprever fra Sct. Clara Vej. Den ene af de tre prever (prove A) var en
prove af ren garverikalk. Den naeste prove (prove B) bestod af en anden del
af garverikalken, mindre homogen og beige i farven med et radligt skeer.
Den sidste af de tre prover (prove C) var en jordpreve, udtaget over laget af
garverikalk. Proverne fra Hard Krom og Stenholtvang var siledes ikke
inkluderet i dette forseg. Formalet med forseget var pa relativ hurtig vis, at
vurdere om det overhovedet synes realistisk at behandle / stabilisere
kromforurenet jord vha. jernspéner.

Alle forseg blev gennemfort som batchforseg. Dette forste forsag indeholdte
tre dele: Forst og fremmest en *syreoplukning’ hvorved kromindholdet i
proverne bestemmes. Herefter en udvaskningstest ved to forskellige L/S-
forhold (se figur A1) og endelig en ’behandling’ af jorden efterfulgt af
maéling pa udvaskningen fra preverne.
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L/S-forhold: Liquid/Solid —
forhold - forholdet mellem
tilsat veeske og meengde
Jjordprave (plus evt.
Jjernspdner)

‘Syreoplukning’ (madling af
kromindhold)

Udvaskningstest

Behandling
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L/S=1 L/'S=4

Figur Al: I[llustration af begrebet L/S-forhold. Bemaerk, at L/S-forholdet i denne rapport
angiver masseforhold, mens figuren implicit illustrere et volumetrisk L/S-forhold (eller at
massefylden af begge faser er ens).

Malingen af kromindholdet i praverne (’syreoplukningen’) gennemfortes
ved at afveje ca. 1 gram prove i en BlueCap-flaske, oplese dette i ca. 20 mL
7 N HNO; og koge blandingen i ca. 30 min. i autoklave ved 125 grader
celsius. Herefter dekanteres preven over i en mélekolbe af passende starrelse
(typisk 100 mL). Flasken skylles med ionbyttet destilleret vand (herefter
refereret til som ’ID vand’) og dette dekanteres igen til méalekolben.
Proceduren gentages et par gange (3-5 gange) saledes at den tilbagevarende
mangde krom i flasken er s& forsvindende som muligt. Til sidst efterfyldes
maélekolben med ID vand til merket og kromindholdet i denne fortynding
males. Pa baggrund heraf beregnes meengden af krom i malekolben hvilket
derefter relateres til den afmalte masse af proven og kromindholdet (eks. vis
angivet i mg krom / gram jordpreve) nés.

Udvaskningstestene gennemfortes for alle tre prover ved to forskellige L/S-
forhold, L/S=2 og L/S=10. Udvaskningstesten udferes som batchforsagg og
som beholdere anvendtes 50 mL PE-flasker med skrueldg. Til hver
proveflaske afvejedes 10 gram preve og der blev tilsat ID vand til det rette
L/S-forhold var naet. Praverne placeredes pa rystebrod i ca. 40 timer
hvorefter der blev udtaget prover fra vandfasen. Disse prover analyseredes
pa AAS for totalt oplast krom.

Behandlingen af preverne gennemfores principielt pa tilsvarende vis som
udvaskningstestene idet her blot tilsettes jernspaner til blandingen af ID
vand og jordpreve. Alle batch blev opstillet med samme L/S-forhold pa 2.
Preverne omrystedes i dette tilfeelde pa rystebord i 24 timer og der blev tilsat
jernspaner i mangder pa 5-20% af prevens masse. Mangden af jernspaner
tilsat var vurderet pa baggrund af kapaciteter for jernspanerne fundet ved
tidligere forseg /3/. I disse forsgg var jernspanerne dog anvendt til rensning
af kromholdigt vand og ikke som her til rensning af kromholdigt jord. Efter
omrystningen centrifugeredes preverne og en vandpreve blev analyseret for
totalt oplest krom. I behandlingsdelen blev proven med det laveste
kromindhold udeladt.

3.1.2 Forseg nr. 2: Partikelstorrelsens betydning — I

For garverikalkens vedkommende var det pa forhdnd formodet, at
partikelstarrelsen ville have en stor betydning for udvaskningen og dermed
ogsa for behandlingen af proven. For naermere at undersege dette blev forseg
nr. 2 gennemfort. Klumper af garverikalken blev neddelt i storrelser fra 1-20
millimeter. Af alle sterrelsesfraktioner afvejedes ca. 3,5 gram og tilsattes ID
vand til et L/S -forhold pa 5 var néet. Proveflaskerne (PE-flasker) blev
placeret i rotérkasse ved 15 grader celsius i ca. 24 timer. Udvaskningen blev
efterfolgende vurderet ved at male kromindholdet i en vandpreve fra
proveflasken.



3.13 Forseg nr. 3: Partikelstorrelsens betydning — I1

Efter gennemforelse af forseg nr. 2 synes resultaterne ikke at vise det
ventede ligesom de i det hele taget synes svere at forklare. Det blev derfor
besluttet at gentage forseget med et par @ndringer. Principielt blev forsaget
gennemfort pa samme vis som forseg nr. 2, men de undersogte
partikkelstorrelser blev @ndret fra intervallet 1-20 millimeter til fra 0,6
millimeter op til ca. 40 millimeter. Herudover blev der opstillet en reekke
"parallelle batch’ som stod stille frem for at blive placeret i rotérkasse. Dette
dels for at undersgge betydningen af omreringen men ogsa for undgé at
partiklerne blev pulveriseret undervejs i forseget som det var tilfeeldet i visse
batch i forseg nr. 2.

3.14 Forseg nr. 4: Karakteristik af de tre jordprever

De egentlige forsgg med behandling med jernsulfat blev gennemfort pa de
tre jordpraver beskrevet i dette bilag: Garverikalk fra Sct. Clara Vej
(svarende til *Prove A’ i forsgg nr. 1) samt preverne fra Hard Krom og
Stenholtvang. For at kunne sammenligne resultaterne af behandlingen med
jernsulfat pa de tre jordprover er gennemfort en kortfattet grundleeggende
karakteristik af de tre prover. Karakteristikken omfatter foruden selve deres
baggrund (hvor de stammer fra) bestemmelse af kromindholdet i proverne,
gladetabsbestemmelse (organisk kulstofindhold) samt jord-pH.
Bestemmelsen af kromindholdet blev gennemfert som to separate
bestemmelser for at opné sterre sikkerhed pa resultatet samt indtryk af
spredningen. Spredningen pa resultatet ville tilvejebringe et billede af
variationen inden for den samme preve. Denne forventedes ikke at vaere stor
for garverikalkens vedkommende, da denne synes meget homogen, men var
ukendt for de to gvrige prover som synes mere uhomogene end
garverikalken. Glodetabsbestemmelsen gennemfortes ved at torre proverne i
ca. 24 timer ved 105 grader celsius og derefter gennemfore glodetabet ved
550 grader celsius i 2-3 timer. Bestemmelse af provernes pH gennemfortes
ved at opslemme ca. 3 gram prove i 0,01 M CacCl, til et L/S-forhold pé ca. 1.
Efter ca. 30 min méltes pH i vandfasen. For et af replikaterne af
garverikalken blev tilsat CaCl,-oplesning til et L/S-forhold pé 2 for at have
en mere tilstreekkelig maengde veeskefase at male pa (garverikalken er
vandsugende). Dette medferte dog ikke afvigelser fra resultatet ved L/S=1.

3.1.5 Forseg nr. 5: Behandling med jernsulfat I

Pé baggrund af de mindre lovende resultater i forsgg nr. 1 med behandling
med jernspaner blev det besluttet i stedet at undersege potentialet i
behandling af jorden vha. jernsulfat. Dette forseg blev gennemfort alene med
én veldefineret storrelsesfraktion af garverikalken (0,6-2,0 millimeter) og
ved L/S=5. L/S-forholdet var valgt tilstraekkeligt heojt til ikke at fa problemer
med for lidt vaeskefase til at udtage vandprever fra. Der blev benyttet
oplesninger af jernsulfat i destilleret vand fra 0-100 gram per liter (fugtigt, se
afsnittet om Metoder og Materialer i dette bilag). Der blev malt pH i alle
batch hhv. for og efter de ca. 24 timer batchene tilbragte i rotérkasse.
Kromindholdet blev malt i vandfasen efter 24 timer.

3.1.6 Forseg nr. 6: Behandling med jernsulfat - I1

Pé baggrund af de lovende resultater fra forseg nr. 5 blev proveantallet
udvidet saledes at der i forseg nr. 6 indgik prever fra de tre lokaliteter (Sct.
Clara Vej i Roskilde, Hard Krom og Stenholtvang). Preverne fra Hard Krom
og Stenholtvang blev i dette forsag testet ved tre forskellige L/S-forhold
(L/S=2, 5 og 10), mens der for Sct. Clara Vej alene blev testet ved L/S=2 og
L/S=5 idet garverikalken suger s meget vaske, at et L/S-forhold pa under
ca. 2 ikke giver rimelig mulighed for udtagelse af en vandpreve. Der
anvendtes samme storrelsesfraktion af garverikalken som i forseg nr. 5: 0,6-
2,0 millimeter. De tre jordprever blev forsegt behandlet med forskelligt
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koncentrationsspaend af jernsulfat. Sct. Clara Vej blev testet ved
jernsulfatkoncentrationer pa fra 0-250 gram per liter, Hard Krom fra 0-5
gram per liter og for Stenholtvang fra 0-10 gram per liter. I alle batch blev
pH maélt hhv. for og efter behandlingen.

Efter behandlingen blev der pé preverne fra Sct. Clara Vej gennemfort nye
test for at undersege udvaskningen efter endt behandling. Vaskefasen fra
proverne blev heldt fra og den fugtige 'rensede’ garverikalk blev lagt til
terring pa papirservietter. Efter torring i ca. 10 dage ved stuetemperatur
gennemfortes nye udvaskningstest pa den behandlede garverikalk. For hvert
L/S-forhold (L/S=2 eller L/S=5) og for hver jernsulfatkoncentration hvorved
der er ’renset’ (0-250 gram per liter) deltes praven op i tre: En fraktion blev
anvendt til bestemmelse af den resterende mangde krom i preven (ved
syreoplukning som i forsgg 1). Af de to evrige prever blev den ene neddelt
til pulverform mens den anden forblev som den var (klumper pa 0,6-2,0
millimeter). P4 disse to hhv. nedknuste og ikke-nedknuste praver
gennemfortes udvaskningstest over 24 timer i rotérkasse. Alle praver (uanset
ved hvilket L/S-forhold de var behandlet) blev tilsat ID vand til et L/S-
forhold pa 5. Preverne fra Hard Krom og Stenholtvang blev underlagt en
tilsvarende underseggelse i forsgg nr. 7.

3.1.7 Forseg nr. 7: Behandling med jernsulfat — ITI

Formalet med forsgg nr. 7 var at gennemfere en rensning af de to jordprever
fra Hard Krom og Stenholtvang efterfulgt af endnu en udvaskningstest for at
belyse stabiliteten efter endt behandling. Som udgangspunkt kunne forsgget
veere gennemfort umiddelbart i forlengelse af forsgg nr. 6, men af praktiske
arsager (sma provemengder) valgtes i stedet at ‘rense’ nye prover og
derefter vurdere stabiliteten af disse. I forhold til forseg nr. 6 kunne
koncentrationsspandet for jernsulfatoplgsningerne indsnavres en smule og
bade Hérd Krom og Stenholtvangpreverne blev séledes behandlet med
jernsulfatkoncentrationer fra 0 til 5 gram (vadvegt) per liter. Der blev for
hvert jernsulfatkoncentration i behandlingsdelen opstillet batch med to
forskellige L/S-forhold, L/S= 2 og L/S=5. Ved den efterfolgende
udvaskningstest blev alle batch (som for garverikalken i forseg nr. 6) testet
ved et L/S-forhold pa 5. Efter endt ’behandling’ gennemfortes en
syreoplukning til bestemmelse af det totale kromindhold i preverne forud for
den afsluttende udvaskningstest. En opdeling af preverne i nedknuste og
ikke-nedknuste var ikke relevant da alle praverne efter endt behandling var
pulveriseret / omdannet til 'mudder’.



Resultater fra forsgg nr. 1

Jord A (JA)

Affald A (AA)
Affald B (AB)

Udvaskning:

Fyldjorden fra St.Clara Vej over lag med garveriaffald,
Gront garveriaffald samt,

Radligt, beige garveriaffald

Materialerne er udvasket ved L/S=2 og 10 i ca. 40 timer pa rystebord.
pH maéles umiddelbart efter forsegsstop.

Der er i alle batches brugt 10,0 g provemateriale

Absorbans Udvasket

Preve |L/S H | Fort. m

P A B PP mg mg/kg %
JA 2 7,4 1 8 - 0,11 0,00226 0,23 0,0%
JA 2 | 75 1 9 - 0,14/ 0,00270 0,27 0,1%
JA 10 | 7,7 1 5 - 0,05 0,00459 0,46| 0,1%
JA 10 7,7 1 5 - 0,05 0,00459 0,46 0,1%
AA 2 | 11,5 | 100 27 26 52,5 1,05059 105 1%
AA 2 | 11,5 | 100 26 26 51,4| 1,02830 103 1%
AA 10 | 11,4 | 100 25 24 481 4,80704 481 4%
AA 10 | 11,4 | 100 25 24 481 4,80704 481 4%
AB 2 1.1 100 76 80 167,4 3,34706 335 4%
AB 2 | 11,0 | 100 79 80 170,7| 3,41394 341 4%
AB 10 | 11,0 | 100 45 46 94,9 9,48915 949| 12%
AB 10 | 11,1 | 100 45 50 99,4| 9,93507 994| 13%
Standardreekke:
Standard (ppm) 0,10 0,25 0,50 1,00 2,50 5,00
Absorbans 6 13 25 49 119 225
Syreoplukning:

Der er afvejet ca. 1 g over i en bluecap flaske (100 ml), hvor der er tilsat 20
ml 7 N salpetersyre. Flasken opvarmes i autoklave. Efter opvarmning i 30
min dekanteres vasken over i en 100 ml kolbe, der fortyndes til market.

Absorbans Krom .
Prgve |Gram| Fort. ppm Snit
A B mg mg/kg
JA 1,00 2 114 | 117 5,0 0,5 501,9 512
JA 1,00/ 2 120 | 120 5,2 0,5 522,0
AA 1,04/ 100 | 58 62 127,2 12,7 12232,7 11.970
AA 1,02| 100 | 56 57 119,4 11,9 11707,5 '
AB 1,00/ 100 | 41 41 84,9 8,5 8485,8 7761
AB 1,00/ 100 | 35 34 70,4 7,0 7036,6 '

Standardreekke: Samme standardrekke som ovenfor anvendtes.
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Behandling med nulvalent jern

Til en kendt prevemangde tilsattes en kendt mangde jern, hvor meengden er
vurderet ud fra batchforsgg med tre jerntyper (kapacitet pa 0,5 mg/g).
Batchene omrystes ved L/S=2 i ca. 24 timer, hvorefter en veeskepreve er
udtaget efter centrifugering.

Masse Prove Abs. Udvasknin
Prove (9) ove/ Fort ppm R 9 o
Prgve Jern| Jern A B Forv.(mg) Malt(mg) %
AA 20 2,0 10,0 100 | 68 | 69 | 60,2 2,1 2,4 116
AA 20 2,1 9,8 |100|73|70]| 63,4 2,1 2,5 122
AA 10 2,0 5,0 100 | 69 | 67 | 59,6 1,0 1,2 115
AB 20 2,0 9,8 100 |193(180| 187,6 6,8 7,5 111
AB 20 1,0 | 20,1 |100 |[205|203| 206,5 6,8 8,3 122
AB 10 2,0 50 | 100 [160|155| 156,3 3,4 3,1 92
Standardreekke:
Standard (ppm) 0,10 0,25 0,50 1,00 2,50 5,00
Absorbans 13 31 58 114 265 465




Resultater fra forseg nr. 2

Udvaskning fra forskellig partikelstorrelser:

Str. Masse (g) ppm i
Prave (mm)| Prove  1D-Vand L/S |Fort|Abs Prv. Snit Bemaerkninger
1A 15-20 3,5 17,7 50 |100 (750|136 132 Pragven pulveriseret
1B 15-20 3,6 17,9 5,0 |100|71,0| 128 Klumpen intakt
1A 7 3,7 18,6 51 100 {62,0| 112 128 Prgven pulveriseret
11B 7 3,3 16,6 50 |100(79,5| 144 Prgven pulveriseret
A 1-2 3,5 17,5 4,9 1100 |26,5| 46 48 Prgven pulveriseret
1B 1-2 3,3 17,1 51 |[100(29,0| 51 Prgven pulveriseret
Standardreekke:
Standard (ppm) 0,10 0,25 0,50 1,00 2,50 5,00
Absorbans 6 16 28 56 139 271
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Resultater fra forsgg nr. 3

Serie A+B: Placeret i roterkasse, keglerum
Serie C: Placeret stdende uden omrering, kelerum
Prove Ca. str.| Flaske | Antal Afvejet (g) L/S pH Abs| ©
(mm) |str. (mL)| klumper | Prgve Vand Start Slut ppm
1A 250 2 29,8 148,7| 5,0 | 11,1 |12,1| 80 125,9
1B 40 250 2 28,7 143,9| 5,0 - 73 114,7
1C 250 2 29,2 146,8| 5,0 - 11,8 29 38,8
2A 250 2 18,1 90,5/ 5,0 | 11,1 |12,2| 79 125,1
2B 30 250 2 15,3 76,7 5,0 - 83 | 132,0
2C 250 2 12,9 64,1 5,0 - 12,0 52 77,6
3A 250 4 21,3 106,3| 5,0 | 11,1 |12,2| 77 120,8
3B 20 250 4 19,1 96,5| 5,0 - 92 146,6
3C 250 4 14,4 71,6| 5,0 - 12,0| 63 97,5
4A 50 6 6,6 32,8/ 50| 11,0 |12,2| 113 | 183,7
4B 10 50 6 6,0 29,8| 5,0 - 100 | 161,3
4C 50 6 6,3 31,3| 5,0 - 11,8 59 89,7
5A 50 - 2,9 14,4| 5,0 | 12,2 |12,2| 134 | 220,4
5B 0,6-2 50 - 2,8 13,8| 5,0 - 134 | 2191
5C 50 - 3,1 15,7| 5,0 - 11,9 126 | 205,3
“ Alle prever fortyndet 100 x.
Standardreekke:
Standard (ppm) 0,10 0,25 0,50 1,00 2,50 5,00
Absorbans 12 27 37 60 159 293




Resultater fra forsgg nr. 4

Syreoplukning 1:

Prove |Gram prgve|Kolbe (ml)|Read |Fort| ppm |mg Crialt] mg Cr/kg
Sct.Clara 1,07 100 89 | 100 | 100,5 10,1 94406 | & o0
Vej 1,07 100 68 | 100 | 74,9 75 7.0053 |
Haard 1,09 100 18 [ 10| 16 0,2 142,3 152

Krom 1,05 50 33 | 10 | 34 0,2 161,5
Steholtvan 1,08 100 118 | 1 | 14 0,1 125,3 82
¢} 1,05 50 72 1 0,8 0,0 37,9
Standardreekke:
Standard (ppm) 0,10 0,25 0,50 1,00 2,50 5,00
Absorbans 1" 25 50 93 202 353

Bemerk: Hojeste standard (5 ppm) ikke indraget i standardkurve da hgjeste
read ligger vaesentligt herunder.

Syreoplukning 2:

Prove |Gram prgve|Kolbe (ml)|Read |Fort| ppm |mg Crialt] mg Cr/kg
Sct.Clara 1,01 100 120 [ 100 | 97,2 9,7 9.6408 | o oo
Vej 1,02 100 125 | 100 | 101,0 10,1 9.889,9 |
Haard 1,07 100 23 |10 | 1,5 0,2 141,2 196

Krom 1,01 100 35 | 10| 25 0,3 250,0
Steholtvan 1,07 100 29 | 1] 02 0,0 193 | .
9 1,06 100 24 1 0,2 0,0 15,5
Standardreekke:
Standard (ppm) 0,10 0,25 0,50 1,00 2,50 5,00
Absorbans 7 17 35 66 150 261

Bemerk: Hojeste standard (5 ppm) ikke indraget i standardkurve da hgjeste
read ligger vaesentligt herunder.
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Glodetabsbestemmelse:

Prove For 24h ved 105°C | Digle+pr,550°C | Tab, vand Glgdetab
Digle Prgve | alt For Efter |Gram % |[Gram %
Sct.Clara 10,739 | 3,155 {13,894 | 13,750 | 13,297 | 0,144 | 1,0 | 0,453 | 0,033 0.027
Vej |15,002| 3,208 |18,209| 18,060 | 17,663 |0,150 | 0,8 | 0,397 | 0,022 |
- [ [ 7 1 T [ ]
Haard | 10,811 4,879 | 15,690 15,690 | 15,548 | 0,000 | 0,0 | 0,143 | 0,009 0.007
Krom |12542| 3,672 |16,213| 16,180 | 16,091 | 0,033 | 0,2 | 0,090 | 0,006 |

Steholtva| 10,732 | 3,918 |14,649| 14,638 | 14,557 | 0,011 | 0,1 | 0,081 | 0,006 0.005
ng 12,600 | 4,524 |17,124| 17,112 | 17,033 | 0,012 | 0,1 | 0,079 | 0,005 |
Jord pH:
Prove Prgvemgd. |CaCl,-opl.| CaCl, + L/S- Malt pH
(gram) (mL) preve (gram)| forhold Eft. 30 min.
Sct.Clara 7,56 7,26 14,82 1,0 11,36 14
Vej 3,70 7,37 11,07 2,0 11,39 ’
Haard 5,03 5,67 10,70 1,1 8,80 89
Krom 6,06 7,35 13,41 1,2 8,90 ’
Steholtva 5,25 7,37 12,62 1,4 5,94 60
ng 5,61 4,77 10,38 0,9 6,02 ’




Resultater fra forsgg nr. 5

Udvaskning:

Materialerne er udvasket ved L/S=2 og 10 i ca. 40 timer pa rystebord.
pH males umiddelbart efter forsegsstop.

Der er i alle batches brugt 10,0 g pravemateriale

Absorbans Udvasket

Prove |L/S H | Fort. m

P A B PP mg mg/kg %
JA 2 | 74 1 8 - 0,11 0,00226 0,23| 0,0%
JA 2 | 75 1 9 - 0,14| 0,00270 0,27 0,1%
JA 10 | 7,7 1 5 - 0,05| 0,00459 0,46| 0,1%
JA 10 | 7,7 1 5 - 0,05| 0,00459 0,46 0,1%
AA 2 | 11,5 | 100 27 26 52,5 1,05059 105 1%
AA 2 | 11,5 | 100 26 26 51,4 1,02830 103 1%
AA 10 | 11,4 | 100 25 24 481| 4,80704 481 4%
AA 10 | 11,4 | 100 25 24 481| 4,80704 481 4%
AB 2 | 11,1 | 100 76 80 167,4| 3,34706 335 4%
AB 2 | 11,0 | 100 79 80 170,7| 3,4139%4 341 4%
AB 10 | 11,0 | 100 45 46 94,9| 9,48915 949 12%
AB 10 | 11,1 | 100 45 50 99.4| 9,93507 994| 13%
Standardreekke:
Standard (ppm) 0,10 0,25 0,50 1,00 2,50 5,00
Absorbans 6 13 25 49 119 225
Syreoplukning:

Der er afvejet ca. 1 g over i en bluecap flaske (100 ml), hvor der er tilsat 20
ml 7 N salpetersyre. Flasken opvarmes i autoklave. Efter opvarmning i 30
min dekanteres vaesken over i en 100 ml kolbe, der fortyndes til meerket.

Absorbans Krom .
Preve|Gram| Fort. ppm Snit
A B mg mg/kg
JA 1,00/ 2 114 | 117 5,0 0,5 501,9 512
JA 1,00/ 2 120 | 120 5.2 0,5 522,0
AA 1,04/ 100 | 58 62 127,2 12,7 12232,7 11.970
AA 1,02| 100 | 56 57 119,4 11,9 11707,5 ’
AB 1,00/ 100 | 41 41 84,9 8,5 8485,8 7761
AB 1,00/ 100 | 35 34 70,4 7,0 7036,6 '

Standardreekke: Samme standardrakke som ovenfor anvendtes.
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Behandling med nulvalent jern

Til en kendt prevemangde tilsattes en kendt mangde jern, hvor meengden er
vurderet ud fra batchforsgg med tre jerntyper (kapacitet pa 0,5 mg/g).
Batchene omrystes ved L/S=2 i ca. 24 timer, hvorefter en veeskepreve er
udtaget efter centrifugering.

Masse Prove Abs. Udvasknin
Prove (9) ove/ Fort ppm R 9 o
Prgve Jern| Jern A B Forv.(mg) Malt(mg) %
AA 20 2,0 10,0 100 | 68 | 69 | 60,2 2,1 2,4 116
AA 20 2,1 9,8 |100|73|70]| 63,4 2,1 2,5 122
AA 10 2,0 5,0 100 | 69 | 67 | 59,6 1,0 1,2 115
AB 20 2,0 9,8 100 |193(180| 187,6 6,8 7,5 111
AB 20 1,0 | 20,1 |100 |[205|203| 206,5 6,8 8,3 122
AB 10 2,0 50 | 100 [160|155| 156,3 3,4 3,1 92
Standardreekke:
Standard (ppm) 0,10 0,25 0,50 1,00 2,50 5,00
Absorbans 13 31 58 114 265 465




Resultater fra forsegg nr.

Behandling:
Sct. Clara Vej
Prove FeSO,-opl. | Progve LS pH Fort. |Read Konc.
(g/L) (mL)|(gram) Start  Slut (ppm)
1 0 20 10,0 2 11,0 11,5 200 71 136
2 25 5,0 5 10,8 11,5 200 52 100
3 10 20 10,0 2 6,3 11,4 200 102 199
4 25 5,0 5 58 1,1 200 80 154
5 20 10,1 2 6,0 11,0 200 77 148
6 2 25 5,1 5 53 9,4 200 35 66
7 50 20 10,0 2 57 10,5 200 37 69
8 25 5,1 5 3,5 7,5 10 35 3,2
9 100 20 10,0 2 5,0 8,9 10 14 1,2
10 25 5,0 5 3,1 5,9 1 5 0,0
11 20 10,1 2 32 6,3 - - -
12 250 25 5,0 5 2,7 5,3 1 11 0,1
Haard Krom
FeSO,-opl. | Prove LS pH Fort. | Read Konc.
g/L (mL) |(gram) Start Slut (ppm)
10 10,3 1 8,9 9,1 10 11 0,9
0 20 10,0 2 9,0 9,3 10 14 1,2
25 5,1 5 9,0 9,4 1 63 0,6
10 9,9 1 8,3 8,9 10 12 1,0
0,5 20 10,2 2 7,9 8,8 1 67 0,6
25 5,0 5 6,9 8,6 1 25 0,2
10 10,0 1 6,8 8,1 1 37 0,3
2 20 10,1 2 6,5 7.8 1 8 0,1
25 5,0 5 6,2 7,2 1 3 0,0
10 10,1 1 6,3 73 1 3 0,0
5 20 10,1 2 6,1 6,9 1 4 0,0
25 5,0 5 5,9 6,6 1 4 0,0
Stenholtvang
FeSO,-opl. | Prove L/S pH Fort. | Read Konc.
g/L (mL) |(gram) Start Slut (ppm)
10 10,0 1 6,8 6,7 1 24 0,2
0 20 10,1 2 6,8 6,7 1 27 0,2
25 5,1 5 6,7 6,6 1 10 0,1
10 10,0 1 6,3 6,4 1 16 0,1
0,5 20 10,1 2 5,8 6,3 1 18 0,2
25 5,0 5 4,9 59 1 9 0,1
10 10,0 1 5,2 54 1 3 0,0
2 20 10,0 2 4,7 5,0 1 2 0,0
25 5,1 5 4,3 4,7 1 1 0,0
10 10,0 1 4,8 4,7 1 2 0,0
5 20 10,2 2 3.8 4,6 1 2 0,0
25 5,1 5 3,6 4.4 1 2 0,0
10 9,8 1 4,0 4.4 1 4 0,0
10
25 4,9 5 3,3 41 1 5 0,0
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Standardreekke:

Standard (ppm) 0,10 0,25 0,50 1,00 2,50 5,00
Absorbans 12 29 54 101 215 363

Bemerk: Hejeste standarder (2,5 og 5 ppm) ikke indraget i standardkurve da
hgjeste read ligger vaesentligt herunder.

Syreoplukning af prover efter behandling:
(Kun garverikalken)

Efter behandlng med FeSO, i et dogn er vandet (FeSOs-oplesningen) haeldt
fra proverne og de er lagt til torring pa en serviet. Herefter er afvejet ca. 1
gram fra hver batch til syreoplukning for resterende Cr-indhold efter
behandlingen.

Prove Kolbe . Crialt | mg Cr per .
Read | Fort. | mg/liter gLrp Snit
Navn Gram (ml) (mg) | kg ter jord
1 1,07 100 63 200 11,6 11,2 10.457,0
10.454
2 1,00 100 59 200 104,5 10,5 10.451,3
3 1,01 100 66 200 116,8 11,7 11.569,8
10.293
4 1,01 100 52 200 91,4 9,1 9.015,2
5 1,07 100 63 200 111,6 11,2 10.384,0 9.207
6 1,00 100 45 200 80,0 8,0 8.030,6 '
7 1,00 100 61 200 107,2 10,7 10.724,1 10.956
8 1,01 100 64 200 112,4 11,2 11.188,4 '
9 1,01 100 66 200 116,0 11,6 11.453,4 11.290
10 1,05 100 66 200 116,8 11,7 11.125,8 '
1 1,01 100 55 200 97,5 9,8 9.647,1 -
12 1,03 100 51 200 90,5 9,1 8.793,3 '
Standardreekke:
Standard (ppm) 0,10 0,25 0,50 1,00 2,50 5,00
Absorbans 9 28 59 113 267 444

Bemerk: Hejeste standarder (2,5 og 5 ppm) ikke indraget i standardkurve da
hgjeste read ligger vaesentligt herunder.




Udvaskning fra prover efter behandling:

(Kun garverikalken)

Efter behandlng med FeSO, i et dogn er vandet (FeSO4-opl.) haldt fra
proverne og de er lagt til tarring pa en serviet. Ca. 2 gram prove er afvejet
som det var (klumper) og ca. 2 gram er nedknust i morter.

1-12 IKKE nedknuste praver.
13-24 Nedknuste prover.
Pr.1 L/S i behandlingen = 2,
Pr.2 L/S i behandlingen = 5 osv.
Prave FeSO,-opl.| Gram | Tilsat ID- LS | Fort. Std. Read | ™9 per
(Opr.) preve | vand (mL) rk. liter
1 2,52 12,77 51| 2000 | B 27 469,8
13 2,54 12,64 50| 2000 | B 27 478,3
2 0 2,00 10,20 51| 2000 | B 30 521,0
14 1,51 7,70 51| 2000 | B 33 572,2
3 2,49 12,50 50 | 2000 | B 25 4442
15 2,64 13,24 5,0 | 2000 B 18 316,2
4 10 1,97 10,26 52 (2000 | B 16 290,6
16 1,88 9,37 5,0 | 2000 B 17 307,7
5 2,49 12,52 50| 2000 | B 14 248,0
17 2,85 14,24 50 | 2000 | B 19 341,8
6 25 1,79 9,25 5,2 | 2000 B 14 256,5
18 2,24 11,79 53| 2000 | B 15 273,6
7 2,75 13,70 50| 2000 | B 14 248,0
19 2,50 12,70 51| 2000 | B 13 230,9
8 %0 2,04 10,37 512000 | B 137,1
20 2,35 11,88 51| 2000 | B 8 145,6
9 2,86 14,25 5,0 | 200 A 31 56,0
21 2,94 14,61 50| 200 | A 40 72,3
10 100 2,24 11,15 50| 200 | A 14 26,9
22 2,56 12,78 50| 200 | A 35 62,8
11 3,02 16,15 53| 100 | B 17 15,4
23 2,71 13,62 5,0 | 200 A 16 30,3
12 250 2,07 10,35 50| 10 B 44 3.8
24 3,52 17,83 51| 100 | B 15 13,7
Standardreekke A:
Standard (ppm) 0,10 0,25 0,50 1,00 2,50 5,00
Absorbans 8 25 58 109 264 434

Bemerk: Hgjeste tre standarder (1,00 og 2,5 og 5,0 ppm) ikke indraget i
standardkurve da hgjeste read ligger veesentligt herunder.

Standardreekke B:

Standard (ppm)
Absorbans

0,10
1"

0,25
27

0,50
59

1,00
105

2,50
252

5,00
400

Bemerk: Hgjeste tre standarder (1,00 og 2,5 og 5,0 ppm) ikke indraget i
standardkurve da hgjeste read ligger veesentligt herunder.
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Resultater fra forseg nr. 7

Behandling:

Haard Krom

Prov FeSO,-opl. Prove Konc.
ove 4-0P L/S | Fort. | Read onc
nr. | (g/L) (mL) | (gram) (ppm)
1 0 20 9,96 2,0 1 70 0,57
2 40 8,07 5,0 1 28 0,22
3 05 20 10,01 2,0 1 3 0,01
4 ’ 40 8,06 5,0 1 2 0,00
5 5.0 20 9,97 2,0 1 3 0,01
6 ‘ 40 8,06 5,0 1 3 0,01

Stenholtvang

Prov FeSO4-opl. Prove Konc.
ove P L/S | Fort. | Read onc
nr. | (g/L) (mL) | (gram) (ppm)
7 0 20 10,04 2,0 1 29 0,23
8 40 8,08 5,0 1 17 0,12
9 05 20 10,03 2,0 1 2 0,00
10 ‘ 40 8,00 5,0 1 2 0,00
11 50 20 9,96 2,0 1 3 0,01
12 ’ 40 8,00 5,0 1 2 0,00

Standardreekke:

Standard (ppm) 0,10 0,25 0,50 1,00 2,50 5,00

Absorbans 13 33 66 120 283 486

Bemerk: Hejeste standarder (2,5 og 5 ppm) ikke indraget i standardkurve da
hgjeste read ligger vaesentligt herunder.




Syreoplukning af prover efter behandling:

Efter behandling med FeSO, i et dogn er vandet (FeSOg4-opl.) heldt fra
proverne og preverne har henstéet uden lag i ca. 14 dage til torring. Herefter
er afvejet ca. 2 gram fra hver batch til syreoplukning for resterende Cr-

indhold.
Haard Krom
Prove Kolbe mg Cr | mg Cr| mg Cr per .
Read | Fort. g_ _g g _p Snit
Nr. Gram | (ml) per liter| ialt |kg ter jord
1 1,07 100 20 10 1,40 0,14 130,7 124
2 1,06 100 18 10 1,25 0,13 118,2
3 1,00 100 17 10 1,14 0,11 114,4 133
4 1,02 100 22 10 1,54 0,15 151,3
5 1,03 100 19 10 1,33 0,13 128,7 148
6 1,03 100 24 10 1,69 0,17 164,0
Stenholtvang
Prove Kolbe mg Cr | mg Cr| mg Cr per .
Read |Fort.| M9 19 gLrp Snit
Nr. Gram | (ml) per liter| ialt |kg ter jord
7 1,04 100 55 1 0,39 0,04 37,9 39
1,06 100 60 1 0,43 0,04 40,3
9 1,04 100 55 1 0,39 0,04 37,6 38
10 1,05 100 57 1 0,41 0,04 38,9
11 1,08 100 59 1 0,42 0,04 38,9 39
12 1,03 100 57 1 0,41 0,04 39,7
Standardreekke:
Standard (ppm) 0,10 0,25 0,50 1,00 2,50 5,00
Absorbans 14 38 69 118 311 522

Bemerk: Hgjeste tre standarder (1,00 og 2,5 og 5,0 ppm) ikke indraget i
standardkurve da hgjeste read ligger veesentligt herunder.
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Udvaskning fra prover efter behandling:
Efter behandling med FeSO, i et dogn er vandet (FeSOg4-opl.) heldt fra
proverne og preverne har henstéet uden lag i ca. 14 dage til torring. Herefter

gennemfort udvaskningsforsgg over 24 timer.

Haard Krom

Prove | Prove afvejet |ID-vand LS Fort. | Read Koqc.

nr. (gram) (mL) (mg/liter)

1 4,98 25,1 5 1 12,5 0,09

2 5,28 26,9 5 1 10,5 0,08

3 5,24 26,2 5 1 1,5 0,01

4 5,05 254 5 1 2,0 0,01

5 5,18 26,1 5 1 3,5 0,03

6 5,12 26,1 5 1 1,5 0,01
Stenholtvang

Prove | Prove afvejet |ID-vand LS Fort. | Read Koqc.
nr. (gram) (mL) (mg/liter)
7 5,12 26,1 5 1 4,0 0,03
4,97 26,1 5 1 4,0 0,03
53 26,1 5 1 4,0 0,03

10 5,15 26,1 5 1 0,0 0,00

11 5,03 26,1 5 1 0,0 0,00

12 5,21 26,1 5 1 0,5 0,00
Standardreekke:
Standard (ppm) 0,10 0,25 0,50 1,00 2,50 5,00
Absorbans 14 34 67 107 274 456

Bemerk: Hgjeste tre standarder (1,00 og 2,5 og 5,0 ppm) ikke indraget i
standardkurve da hejeste read ligger veesentligt herunder.
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