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Forord

Forhgjede koncentrationer af nikkel i grundvand udggr et af de alvorligste
kvalitetsproblemer for vandforsyningerne i en stor del af det gstlige Sjelland -
iseer i Kgge Bugt omradet - hvor der foretages vandindvinding fra Skrivekridt,
Danien kalk og Selandien Grgnsandskalk i Lellinge Formationen. Problemer-
ne forekommer iser i omrader, hvor kalken er hgjtliggende under tynde, glaci-
ale deeklag, og hvor der er sket store seenkninger af grundvandsstanden i de
kvarteere daeklag eller i kalken.

Granseveerdien for nikkel ved afgang fra vandveerk er i dag 20 pg/l. Denne
greenseveaerdi er, jf. bekendtgarelse nr. 871 af 21. september 2001, midlertidig.
Det skyldes, at de 20 pg/l er den samme greenseveardi, der geelder ved forbru-
gerens taphane, og at det er erkendt, at forbrugerens egne installationer afgi-
ver betydelige mangder nikkel. Derfor vil kravene til det maksimalt tilladelige
indhold af nikkel i vandet ved afgangen fra vandveerket, blive skaerpet inden
for en kortere arrakke.

Malet, at kunne levere drikkevand med tilstraekkeligt lave koncentrationer af
nikkel, kan vise sig vanskeligt at opna i Kgge Bugt omradet pa grund af de
seerlige naturgivne forhold og pa grund af omradets vandindvindingsstruktur.
Der er derfor et behov for gget viden om baggrunden for at nikkel optraeder i
forhgjede koncentrationer i grundvandet, og viden om hvilke tiltag der reali-
stisk kan ivaerkseettes med henblik pa at reducere nikkelbelastningen af grund-
vandet.

Nerveaerende rapport omhandler en undersggelse af nikkelfrigivelse til grund-
vandet ved oxidation af sulfider (pyrit), der skyldes den sakaldte barometer-
anding eller -pumpning. Barometeranding er betegnelsen for den advektive
gastransport, der finder sted mellem atmosfeeren og poreluft indesluttet i en
umeettet zone i et frit grundvandsmagasin med et impermeabelt deklag. Ba-
rometerandingen er betinget af variationer i det atmosferiske lufttryk, der fo-
rer til skiftevis stremning af gas ind og ud af det ikke vandfyldte porerum i den
umettet zone. Trykudligningen mellem atmosfaeren og poreluften kan forega
via et geologisk vindue og - som i den aktuelle undersggelse - via boringer.
Denne lufttransport er mulig i omrader, hvor der er frie magasinforhold i det
grundvandsmagasin, hvorfra der foretages vandindvinding, og safremt der i
kraft af boringskonstruktionen er adgang for atmosfeerisk luft via selve indvin-
dingsboringen. Undersggelser af nikkelfrigivelse, betinget af barometeranding
via boringer, er ikke tidligere publiceret i Danmark eller internationalt.

Undersggelserne omfatter malinger af barometerandingen i fem vandforsy-
ningsboringer pa Qstsjelland. P& baggrund heraf er der udvalgt et veerksteds-
omrade i Tune ved Roskilde, hvor der er etableret kontrolboringer og foreta-
get detaljerede undersggelser og analyser af effekten af iltningsprocesserne for
sammensetningen af poreluften i umaettet zone, grundvandskvaliteten og de
geokemiske forandringer af sedimenterne. De geokemiske forandringer af se-
dimenterne omhandler iszr fjernelse af pyrit og udfeeldning af sekundere re-
aktionsprodukter med nikkel og sulfat.



Rapporten indeholder tillige et afsnit om forslag til indretning og drift af bo-
ringer i nikkelbelastede eller potentielt nikkelbelastede grundvandsmagasiner,
hvor nikkelbelastningen skyldes barometeranding. Felges disse anbefalinger
for boringsindretning er der tillige den positive sidegevinst, at behovet for re-
generering vil blive reduceret betragteligt. Arsagen er, at efterlevelse af anbefa-
lingerne indebeerer at iltningsprocesser og kuldioxidafgasning fra ravandet vil
blive vaesentligt mindsket med langt feerre udfeeldningsproblemer i slidser,
gruskastning og den boringsnare formation til fglge.

Projektet er gennemfart i et samarbejde mellem HOH Vand & Miljg A/S (si-
den hen Rambgll) og Miljg & Ressourcer DTU, Danmarks Tekniske Univer-
sitet.

Projektet er finansieret af midler fra Vandfonden og er under udarbejdelsen
blevet behandlet i en styregruppe bestaende af:
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- Ingela Karlsson, Roskilde Amt

- Solveg Nilsson, Foreningen af Vandvarker i Danmark
- Jens Bastrup, Dansk Vand- og Spildevandsforening



Sammenfatning og konklusioner

Der er gennemfgart en undersggelse af betydningen af fenomenet barometer-
anding for koncentrationen af nikkel i grundvandet i kalkmagasinerne pa @st-
sjelland. Nikkel er et allergifremkaldende metal og derfor ugnsket i drikke-
vand i koncentrationer over 20 ug/l.

Atmosfaeretrykket er i konstant forandring, med variationer i intervallet fra
omkring 980 mbar (HPa) til 1030 mbar (HPa). Barometeranding - ogsa kal-
det barometerpumpning - kan forekomme, hvor der i jorden findes indesluttet
poreluft i den umattede zone, som via eksempelvis en boring star i kontakt
med atmosfeaeren. Nar trykket i atmosfeeren stiger, skabes der en trykforskel
mellem atmosferens luft og poreluften i den umattede zone, og denne tryk-
forskel udlignes ved en strgmning af luft ind i den umattede zone. Modsat vil
der ved fald i det atmosfeeriske tryk forekomme en stremning af poreluft ud af
den umeattede zone.

Forudsetninger for barometeranding er:

1. Der findes et vandmeettet, gasteet lag (moraneler eller lign.) henover et frit
grundvandsmagasin.

2. | umeaettet zone i grundvandsmagasinet skal der veere et indesluttet
poreluftvolumen af en vis starrelse.

3. Det gastette lag er gennembrudt af en boring, eller der findes et vindue”
i laget. Vinduet kan eksempelvis vaere en sandlinse eller en rastofgrav.

Ovennavnt hydrogeologiske situation forekommer eksempelvis, hvor vand-
meettede lag af moraeneler overlejrer hgjpermeable lag som sand og grus. Der
kan forekomme transport af gas ind i en hgjpermeabel, umattet zone selvom
der ikke forekommer et gasteet daeklag, men i sa fald vil det ske ved diffusion,
og transporten af molekyler ved diffusion er mindre effektiv end ved en ad-
vektiv stramning.

Frie magasinforhold kan naturligvis vere skabt af vandindvinding, men er det
ikke ngdvendigvis.

Atmosfeerisk luft indeholder som bekendt 20.9 vol. % ilt, og hvis der i den
umettede zone findes sulfidmineraler, herunder pyrit, vil disse reagere med
den indbleste ilt. Det er veldokumentet fra tidligere undersggelser, at der i
sulfiderne findes en raekke sporelementer, herunder nikkel, som sammen med
jern og sulfat vil blive frigivet til grundvandet ved iltningsprocessen.

Barometeranding via boringer og dens betydning for endringer af den natur-
lige grundvandskvalitet er ikke hidtil dokumenteret nationalt eller internatio-
nalt.

| forbindelse med undersggelsen er der foretaget malinger i fem vandforsy-
ningsboringer, der er udvalgt, sa de dakker forskellige indvindingssituationer,
og til dels forskellige geologiske forhold pa @stsjeelland. Efterfalgende er der
gennemfart detaljerede undersggelser ved Tune sydgst for Roskilde, hvor der
ved de indledende undersggelser blev pavist den starste effekt af barometer-



andingen. Formalet med disse undersggelser var at opna en forstaelse for pro-
cessen, og at indsamle data sa der kan foretages en kvantitativ vurdering af ba-
rometerandingens betydning. Endelig er der pa baggrund af denne viden fore-
taget en regional analyse af barometerandingens betydning for nikkelproble-
merne i kalkmagasinerne pa det gstlige Sjalland.

Den fysiske gastransport

Der er gennemfart systematiske malinger af barometeranding i fem udvalgte
vandforsyningsboringer ved Tarnby, Tune, Hvidovre, Brgndby og Tom-
mestrup pa Stevns. Der er pavist barometeranding i tre af disse boringer i ba-
de Danien kalk og i Grgnsandskalk.

Den dannede gasstrgmning ind eller ud af en boring ved en given atmosfarisk
trykaendring er betinget af den effektive gaspermeabilitet i den umaettede zone.
Herudover er det samlede volumen af den indesluttede poreluft afgarende,
idet det er dokumenteret, at der er en tilnermelsesvis linezer sammenhang
mellem volumen af poreluft i umattet zone og gasstremningen ved en given
trykeendring. Gastransporten i kalk i den umeettede zone foregar i spreaekker,
idet sedimenternes matrix er vandmattede ved de givne trykforhold..

Der er malt gennemsnitlige volumenflow pa mellem 0,5 m3/time og 17
m?3/time, og ind- og udblaesningshandelser pa op til 1.500 m3. Ved sjldne,
men ikke usandsynlige trykeendringer pa op til 70 mbar, vil der i boringen i
Tune kunne ske ind- eller udbleesning af op til 5.000 m? luft. | denne boring
er der malt det stgrste volumenflow af gas pa 60 m3/time. Ligeledes for Tune
boringen kan det beregnes, at summen af den arlige ind- og udstremning er
pa 200.000 m3, og at der i umeettet zone findes et poreluftvolumen pa 70.000
m3, der reagerer pa de atmosferiske trykforandringer. | boringen i Brandby,
der udviser den mindste barometeranding, er volumenet af poreluft kun 2.000
m?3 og den arlige ind- og udblasning pa 5.000 m3.

De kemiske processer

Gassammensatningen og flowmalingerne dokumenterer, at de kemiske pro-
cesser i umeettet zone farer til markante eendringer af den gaskemiske sam-
menseatning af den luft, der farst indblaeses som atmosfarisk luft og siden ud-
blaeses som poreluft.

litforbruget i de tre boringer med konstateret barometeranding er mellem 230
m3 og 4.300 m3 pr. ar (henholdsvis 10.000 og 190.000 mol/ar). Forholdet
mellem forbrug af ilt og produktion af kuldioxid er i overensstemmelse med
stgkiometrien for fuldsteendig oxidation af pyrit med ilt. De malte iltforbrug
svarer til en arlig oxidation af mellem 320 og 6.000 kg pyrit. Med et indhold
af nikkel i pyrit pa omkring 0,2-3 g/kg pyrit (svarende til 0,02-0,3 veegtprocent
eller 0,4-6 mmol Ni/mol pyrit (Knudsen, 1999; dette studie)) medfarer iltnin-
gen af pyrit, at der arligt sker en frigivelse af mellem 0,06 og 18 kg nikkel. Da
oxidation af pyrit foregar lokalt ved boringerne, vil den tilstedeveerende pyrit i
den umattede zone efterhanden blive fiernet. Overslagsberegninger med hen-
syn til tidshorisonten for fijernelsen af pyrit i de tre undersggte boringer med
barometeranding viser, at "restlevetiden” for nikkelfrigivelsen er i starrelses-
ordenen op til 100 ar.

Ved Tune er der gennemfart detaljerede studier af effekten af barometeran-
dingen, hvor bade sediment, vand og gasfasen er undersggt. Der er ved Tune
etableret tre undersggelsesboringer i afstandene 10m, 40m og 100 m fra den
vandforsyningsboring, hvor der er pavist en betydelig barometeranding. I de
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tre boringer er der udtaget sedimentkerner fra hele den gennemborede umaet-
tede zone, og sedimenternes sammensgtning - bl.a. indhold af pyrit og nikkel
- er undersggt. Sammensatning af vandet i mattet og umeettet zone er under-
sggt. Gasstrgmningen ud og ind af pumpeboringen og poreluftens indhold af
ilt og kuldioxid er overvaget ved malinger minimum hver time gennem en hel
maned i foraret 2002.

Resultaterne af undersggelserne ved Tune viser, at der i porevandet i den
umettede zone i en afstand pa op til mindst 100 meter omkring pumpeborin-
gen forekommer hgje koncentrationer af sulfat og nikkel. Sulfat optraeder i den
umettede zone i koncentrationer pa op til 2.000 mg/l og nikkel forekommer i
koncentrationer pa op mod 40 pg/l i den umattede zone og pa op mod 300
ug/l i en zone omkring grundvandsspejlet. Fra den undersagte boring oppum-
pes vand med en koncentration af sulfat pa 100 - 150 mg/l og koncentrationer
af nikkel pa omkring 40 pg/l. En masseberegning for boringen med hensyn til
oppumpet vandmangde og kvalitet viser, at den oppumpede vandtype kan
dannes ved opblanding af den ”’lokal” dannede forurenede vandtype med 10
gange vand med magasinets baggrundskoncentrationer.

Beregninger af matningsforhold viser, at koncentrationerne af sulfat i den
umattede zone er styret af udfeldning af gips (CaSO,2H,0O). Ekstraktioner
af sedimenterne viser, at en stor del af det frigjorte nikkel er bundet til sedi-
mentet. Forelgbige resultater fra laboratorieforsgg viser, at ved de givne kon-
centrationer af nikkel, bindes 90 - 95 % til sedimentet, - sandsynligvis til glau-
konit, calcit og/eller jernoxider.

Undersggelser af sedimenternes indhold af sulfider, herunder pyrit, viser, at
der i dag er mellem 2 mg og 20 mg pyrit pr kg sediment (15 og 160 pmol py-
rit/kg sediment). Indholdet af nikkel i pyritkorn i sedimentet er opgjort il i
gennemsnit at veere mellem 0,02 og 0,06 vaegtprocent, med maksimale kon-
centrationer pa op mod 0,45 vagtprocent. Tilsvarende fandt Knudsen (1999)
i et studie af pyrit fra Kebenhavnsomradet et nikkelindhold pa i gennemsnit
0,04-0,3 vaegtprocent.

Savel observationer af (1) grundvandets kemiske sammensatning, (2) sam-
mensatningen af sedimenterne med hensyn til indhold af pyrit og (3) det pa-
viste iltforbrug i poreluften dokumenterer, at der lokalt omkring boringen fo-
regar en betydelig iltning af pyrit, og at denne iltning medfarer en betydelig
frigivelse af nikkel i sediment og grundvand. Da oxidation af pyrit foregar lo-
kalt ved boringerne, vil den tilstedevaerende pyrit i den umattede zone efter-
handen blive fjernet.

Det er pavist ved undersggelserne ved Tune, at den udfeldede sulfat og den
adsorberede nikkel i den umeettede zone frigives til grundvandet, nar grund-
vandsspejlet haves. Sulfat friggres som falge af oplgsning af gips, men pro-
cessen som frigiver nikkel er endnu usikker. Der kan vere tale om oplgsning
af kalk eller desorption fra kalk (karbonatmineraler), lermineraler eller oxider,
men flere undersggelser er ngdvendige far den endelige konklusion kan dra-
ges.

Regionale perspektiveringer

Pa baggrund af data fra amterne, publicerede rapporter og data fra databaser
er der fremstillet kort, som er benyttet til en regional vurdering af barometer-
andingens betydning for frigivelse af nikkel til grundvandet. Som ogsa frem-
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heevet i tidligere rapporter om nikkel i grundvand i dette omrade, ses det, at
det er, hvor der er frit vandspejl i kalkmagasinerne, at der forekommer forhg-
jede koncentrationer af bade sulfat og nikkel. Mange steder optraeder der
grundvand med koncentrationer af sulfat over 100 mg/l eller 200 mg/I. Da der
i mange af disse omrader ikke udvaskes betydelige mengder nitrat til grund-
vandet, viser disse koncentrationer af sulfat, at transporten af ilt ma forega ved
en gastransport. Dette kan enten vare som fglge af diffusion eller ved barome-
terandingen, ved en sakaldt advektiv proces, hvor luft flyttes fra hgjere mod
lavere tryk.

Overordnet ses den forventede sammenhang mellem hgje koncentrationer af
sulfat og hgje koncentrationer af nikkel. Lokalt kan der dog forekomme afvi-
gelser, idet nikkel tilbageholdes i magasinet, mens sulfat transporteres som et
konservativt stof. Andre steder vil der kunne forekomme hgje koncentrationer
af nikkel, som fglge af haevede grundvandsspejl, og hvis der er udfeeldet gips i
den umattede zone, vil der her ogsa forekomme hgje koncentrationer af sul-
fat.

Det er ved tidligere undersggelser dokumenteret, at der i Danienkalken findes
zoner (seerlige stratigrafiske horisonter) med specielt nikkelholdige sulfider
Knudsen & Nygard (1996) og Knudsen (1997; 1999). Dette kan lokalt med-
fore, at der ved oxidation af sulfiderne i disse lag i den maettede zone kan fri-
gives ekstraordinart hgje koncentrationer af nikkel pr tilfart maengde ilt. Dette
er imidlertid kun muligt, sdfremt den oplgste ilt i grundvandet pa sin stram-
ningsbane gennem grundvandsmagasinerne, netop mgder disse lag, som den
farste sulfidholdige zone. Hvis betydningen af denne proces skal vurderes me-
re kvantitativt, forestar der et arbejde med at fa opstillet en logstratigrafi i kal-
ken.

Lokalt kan der under serlige omstendigheder ske nikkelfrigivelse fra tarlagte
tarveaflejringer. Imidlertid ma det formodes, at nikkel mobiliseret pa denne vis
vil blive adsorberet til tarv eller lermineraler i den underliggende moreene.

Sammenfattende konklusion
Sammenfattende er de afgarende nye opdagelser og konklusioner vedrgrende
nikkelproblemernes karakter og arsag i det gstlige Sjelland:

- Barometeranding via boringer og den tilherende nikkelfrigivelse ved ilt-
ning af pyrit er en realitet, og ikke tidligere dokumenteret.

- Nikkelfrigivelse er som falge af den fysiske proces knyttet til et neromrade
omkring den pageldende boring.

- Den positive konsekvens heraf er, at det kun er den masse af pyrit, der
findes inden for pavirkningsradius af barometerandingen, der er til radig-
hed for pyritoxidation og ikke hele den mangde af pyrit, der findes i
umeettet zone. Dette har ellers farhen veaeret antagelsen.

- Massebalanceberegninger viser, at nikkelfrigivelsen inden for pavirknings-
radius fra en boring har en trods alt begreenset tidshorisont pa af starrel-
sesordenen 100 ar. Dette ligeledes i modsaetning til tidligere antagelser.

- Nikkelproblemer i grundvand i kalken i projektomradet er i vaesentlig grad
selvforskyldt.

- En gledelig folge af opdagelserne er yderligere, at der kan anvises ret sim-
ple tekniske lgsninger, der eliminerer nikkelfrigivelsen ved blot fysisk at
forhindre, at barometeranding finder sted. Vandindvinding i omrader med
frit vandspejl behgver saledes ikke at give anledning til nikkelproblemer,
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hvis anvisningerne fglges, og der udvises forngden omhu i planleegningen
og drift af boringer og kildepladser.

- Det forventes muligt at etablere nye boringer inden for relativt kort af-
stand fra gamle nikkelbelastede boringer, - fa hundrede meter.

- Behovet for kostbar og kompliceret vandbehandling med henblik pa fjer-
nelse af nikkel forventes pa baggrund af resultaterne at kunne minimeres i
omradet langs med Kgge Bugt og andre steder med analoge nikkelpro-
blemer.

Anbefalinger
At barometeranding via boringer kan finde sted er betinget af traditioner ved-

rerende udbygning af vandforsyningsboringer, i omrader hvor vandindvin-
ding foregar fra kalk. | kalk placeres bunden af forergret (kaldet boreskoen)
typisk en til to meter nede i kalken, hvorunder boringen star aben i resten af
den borede kalk. Er der frit magasin i kalken, og boreskoen er placeret over
vandspejlet, er der mulighed for luftudveksling ved barometeranding mellem
luften i umaettet zone og atmosfaeren, med de just opridsede problemer med
nikkelfrigivelse m.v. til falge.

I omrader hvor der er/vil kunne vere risiko for nikkel i grundvandet anbefales
problemer imgdegaet ved:

1. Gamle boringer i drift
Forergret forleenges til under driftsvandspejl. For yderligere sikkerhed teet-
nes forergrsafslutningen sa luft ikke kan treenge ind i boringen. Driften
indrettes sa vandspejlsfluktuationer undgas.

2. Nye boringer
Nye boringer udbygges med forergr dykket under driftsvandspejl samt
med luftteet forergrsafslutning.

3. Gamle boringer ude af drift
Disse boringer - kendte savel som ukendte (spagelsesboringer) - bear op-
spores og helst slgjfes eller som minimum ggres gastatte.

En reekke supplerende detaljer vedrgrende udbygning og drift af boringer i
nikkelplagede eller potentielt nikkelplagede omrader er givet i rapporten.

| projektomradet - Kgge Bugt omradet - anbefales generelt, at der i tilknytning
til nyetablering af boringer foretages grundige undersggelser af, om der er/har
eksisteret forhold, der betinger risiko for barometeranding og nikkelfrigivelse.

Pa baggrund af undersggelsesresultaterne forestar et vigtigt arbejde for amter-

ne, vandverksforeningerne og Miljgstyrelsen med at formidle den ny erken-
delse til vandforsyninger, brgndborere og andre aktarer.
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Summary and conclusions

This report presents an investigation with the aim of evaluating the impor-
tance of the phenomena “barometric pumping” or “barometric breathing” on
the release of nickel to the groundwater in the Limestone aquifers of the eas-
tern part of Zeeland, Denmark. In this area, elevated nickel concentrations in
the groundwater have proven to be an increasing water quality problem. Nic-
kel can cause allergic reactions and is therefore undesirable in groundwater in
even rather small concentrations. In Denmark, the drinking water limit for
nickel is at the moment 20 pg/l.

Barometric pumping can occur where atmospheric air is in contact with the
vadose zone gas phase, e.g. where boreholes are screened in the vadose zone.
Under such conditions it has been observed that atmospheric pressure fluc-
tuations can cause subsurface gas flow from regions of high pressure towards
those with lower pressure.

In more detail, barometric pumping can occur provided that:

1. A water saturated, gas impermeable geological layer (e.g. clay) is present
on top of an aquifer with unconfined water table.

2. The vadose zone gas phase is considerable in size.

3. The gas impermeable layer is penetrated by a well or a “geological win-
dow” (e.g. a sand seam or a gravel pit).

The atmospheric pressure is constantly changing. During periods of increas-
ing atmospheric pressure, advective transport of gas into the vadose zone will
take place, while when the atmospheric pressure decreases gas flows out of the
vadose zone.

Atmospheric oxygen is supplied to the vadose zone during periods of increas-
ing atmospheric pressure. If sulphide minerals (e.g. pyrite) are present in the
vadose zone, these will react with the atmospheric oxygen. Oxidation of the
sulphide minerals causes the release of iron, sulphate, and a number of trace
elements, including nickel to the groundwater.

The importance of barometric pumping in relation to changes in the natural
groundwater quality has thus far not been documented.

In the present project, measurements were first carried out in five water ab-
straction wells, which were chosen in order to investigate different water ab-
straction situations. Furthermore, where it was possible, the wells were chosen
in order also to represent different geological settings. Following this, a de-
tailed study was carried out at Tune (south-east of Roskilde) where the baro-
metric pumping had shown to be largest. The purpose of the detailed study at
Tune was to obtain detailed information regarding the chemical and physical
processes taking place due to barometric pumping. Furthermore, the purpose
was to collect data in order to be able to quantitatively evaluate the importance
of barometric pumping on changes in the regional water quality. Finally, the
knowledge obtained from the study at Tune was used to evaluate the impor-
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tance of barometric pumping in relation to the present nickel problems in
groundwater in the eastern part of Zeeland.

The subsurface gas transport

Data collection was carried out systematically in five selected water abstrac-
tion wells located at Tarnby, Tune, Hvidovre, Brandby, and Tommestrup,
respectively. Barometric pumping was observed in three out of the five wells.
The three wells where barometric pumping was observed are completed in
fine-grained, almost chalk-like deposits of Danian age and Greensand deposits
of Selandian age.

The magnitude of the gas flow caused by barometric pumping is dependent
on the effective gas permeability and the volume of the gas phase in the va-
dose zone. In the limestone aquifers investigated in this project, advective gas
flow occurs exclusively in high permeability fractures, as opposed to the low
permeability matrix, which is nearly totally water saturated due to capillary
forces. For a given change in barometric pressure, there is a linear relationship
between the volume of vadose zone affected and the magnitude of gas flow.

The average measured gas flow for the five abstraction wells was between 0.5
m’/h and 17 m*h, and the cumulative volume of gas exchanged between at-
mosphere and vadose zone was up to 1,500 m°. At extreme pressure changes
of up to 70 mbar, up to 5,000 m® of gas may be exchanged between atmos-
phere and vadose zone at Tune, where the maximum gas flow was measured
to be 60 m’/h, and the annual exchange of gas between the atmosphere and
the vadose zone gas phase amounts to 200,000 m’°. Likewise at Tune, the va-
dose zone gas volume affected by barometric pumping is calculated to be in
the order of 70,000 m®. The smallest barometric pumping was observed at
Brendby, where the affected vadose zone gas volume is 2,000 m’ and the an-
nual exchange of gas between the atmosphere and the vadose zone amounts
to 5,000 m°,

The chemical processes

Measurements of the chemical composition of the gas entering or leaving the
vadose zone document together with the flow measurements that chemical re-
actions in the vadose zone change the chemical composition of the gas with an
atmospheric origin.

The oxygen consumption, in the three wells where barometric pumping was
observed, amounts annually to between 230 m® and 4,300 m’® (equal to 10,000
and 190,000 mol/yr, respectively). Assuming that all oxygen is used for pyrite
oxidation, this is equal to an annual oxidation of between 320 kg and 6,000 kg
pyrite. Furthermore, assuming the nickel content in the pyrite to be between
0.2 and 3 g/kg pyrite (equal to 0.02-0.3 % (w/w) or 0.4-6 mmol Ni/mol pyrite
(Knudsen, 1999; this study)), the pyrite oxidation will result in an annual re-
lease of between 0.06 and 18 kg nickel. Apparently, the oxidation of pyrite
takes place locally at the wells, and therefore the amount of pyrite present in
the vadose zone will decrease with time. Estimates of the time required to re-
move pyrite totally from the affected part of the vadose zone by barometric
pumping provides remaining lifetimes for the nickel release in the order of up
to 100 years.
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In the detailed study at Tune, data were collected from sediment, water, and
gas phase. Three new boreholes were drilled at Tune at distances of 10, 40,
and 100 m from the water abstraction well, where considerable barometric
pumping was observed in the first part of the study. Sediment cores from the
vadose zone were taken in all three boreholes and sediment analyses were car-
ried out in order to determine pyrite and nickel content and other sediment
related parameters. The chemical composition of the groundwater and the
porewater in the vadose zone was also determined. Gas flow in the abstraction
well and gas composition with respect to oxygen and carbon dioxide in the
three new boreholes and the abstraction well were measured every hour dur-
ing a period of one month in the spring 2002.

The results from Tune show high sulphate and nickel concentrations in the
porewater at a distance of at least 100 meters from the abstraction well. Sul-
phate is present at concentrations up to 2,000 mg/l and the nickel concentra-
tion is up to 40 pg/l in the vadose zone. At the location of the groundwater ta-
ble, the nickel concentration is as high as 300 ug/l. Chemical speciation calcu-
lations show sulphate concentrations in the porewater of the vadose zone to be
controlled by equilibrium with gypsum (CaSO,: 2H,0). Sediment extractions
show that a large part of the nickel, which originally has been released by py-
rite oxidation, is retained in the sediments. In addition, preliminary results
from laboratory experiments have shown a considerable binding of nickel by
the sediments. Thus, at the aqueous concentrations observed at Tune, ap-
proximately 95 % of the nickel in a sediment/water batch is present in the solid
phase. The binding agents in the sediment are presumably glauconite, calcite
and/or iron oxides.

The mean pyrite content of the sediments in the investigated wells is at pre-
sent between 2 and 20 mg pyrite/kg sediment (15 and 160 umol pyrite/kg
sediment), and as a consequence of more frequent gas exchange occurrences
close to the abstraction well, the pyrite content increases with increasing dis-
tance from the abstraction well. The average nickel content of pyrite grains
from Tune was measured to be between 0.02 and 0.05 % (w/w), with maxi-
mum concentrations of up to 0.45 % (w/w). In comparison, Knudsen (1999)
observed average nickel contents in pyrite in the range of 0.04-0.3 % (w/w) in
a study of pyrites from the area around Copenhagen.

The chemical composition of the pore-/groundwater, the pyrite distribution of
the sediments, and the observed oxygen consumption in the vadose zone indi-
cate that considerable pyrite oxidation takes place in the vicinity of the ab-
straction well at Tune. Furthermore, this oxidation causes a considerable re-
lease of nickel, resulting in high concentrations of nickel in sediment and pore
water. The pyrite source present in the affected part of the vadose zone will be
used up over time, because the pyrite oxidation apparently only takes place
locally around the air-entry well.

At Tune, it has been shown that the sediment associated nickel and sulphate is
released in large amounts to the groundwater when the level of the groundwa-
ter table increases. Sulphate is released as a consequence of the dissolution of
gypsum. The process releasing nickel in this case is not known yet, but is
probably the result of either dissolution of carbonate minerals or desorption
from carbonate minerals, clay minerals or oxides. However, more detailed in-
vestigations are required in order to obtain a good description of the nickel re-
leasing process in the case of an increasing groundwater table.
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Regional perspectives

On the basis of data from the councils, previously published reports, and da-
tabase information, thematic maps have been constructed with the purpose of
evaluating the regional importance of barometric pumping in relation to the
release of nickel to groundwater. In line with the conclusions of other studies
in the area around Copenhagen, the thematic maps show close correlation be-
tween areas with unconfined water table and areas with both high sulphate
and nickel concentrations. Often, the sulphate concentration exceeds 100-200
mg/l in these areas. In many of the high sulphate areas, infiltration of nitrate to
the groundwater is considered negligible, hence indicating that pyrite oxida-
tion takes place as a consequence of supply of oxygen to the vadose zone by
gas transport. The transport mechanism can be either diffusion or advective
flow caused by barometric pumping.

Generally, a good correlation between high sulphate and high nickel concen-
trations exists. However, deviations may occur locally because nickel is re-
tarded in the sediments while sulphate is transported conservatively at the
same velocity as the groundwater. At some places, high nickel concentrations
may occur as a consequence of a rising groundwater table, and if gypsum is
present in the vadose zone, high sulphate concentrations will also be present.

Previous investigations have documented the presence of certain zones
(stratigraphical horizons) with sulphides especially high in nickel content
(Knudsen & Nygard, 1996; Knudsen, 1997; 1999). Locally, this can result in
extraordinarily high nickel concentrations per amount of oxygen supplied,
when sulphides in these horizons of the saturated zone are oxidized. However,
this is only possible in the case where dissolved oxygen in the saturated zone
reaches these horizons as the first sulphide containing zone. Additional strati-
graphic information for the area than is currently available is necessary in or-
der to provide a more quantitative description of the relative importance of
sulphide oxidation in the high nickel content horizons.

Under certain circumstances, nickel may locally be released from peat depos-
its. However, nickel released in these settings is probably adsorbed by organic
matter in the peat or clay minerals in underlying clay deposits and therefore
does not reach abstraction wells.

Conclusions
In summary, the important new findings and conclusions regarding the prob-
lem of high nickel concentrations in the groundwater of eastern Zeeland are:

- Barometric pumping and the accompanying release of nickel by pyrite
oxidation are well documented. This has not been previously documented.

- The release of nickel due to gas transport to pyritic layers is restricted to
the vicinity of the abstraction well through which barometric pumping
takes place.

- As a positive consequence of the above finding, pyrite oxidation only oc-
curs within the part of the vadose zone affected by barometric pumping.
Previously, it has been assumed that all pyrite present in the vadose zone
was available for pyrite oxidation.

- Mass balance calculations show that the release of nickel will occur for ap-
proximately another 100 years. This is also contrary to what has previ-
ously been anticipated.

- Problems with high nickel concentrations in the limestone aquifers in the
project area are mainly due to lowering of the water table in response to
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pumping. Another positive consequence of the findings in this project are
the relatively simple technical solutions which can be applied in order to
solve the problems. The suggested solution is to physically prevent baro-
metric pumping in wells. Thus, water abstraction in areas with unconfined
aquifers does not have to be problematic as long as adequate precautions
are taken.

Recommendations

Barometric pumping through wells is a consequence of traditions regarding
the construction of water abstraction wells in areas where water abstraction
takes place from limestone aquifers. Typically, the casing is completed about
1-2 meters down into the limestone formations. Below this level, the borehole
comprises an open hole in the limestone. If the limestone aquifer is unconfi-
ned and at the same time the casing is finalised above the groundwater table,
an exchange of gas between the atmosphere and the vadose zone can take
place due barometric pumping resulting in the release of nickel and other wa-
ter quality problems.

In areas where high nickel concentrations occur due to barometric pumping,
the following precautions are recommended:

1. Old wells
The casing is extended to below the working groundwater table. As an
additional precaution the top of the casing should be sealed in a manner
that prevents gas flow into the well. Finally, the pumping should be man-
aged in order to minimize fluctuations in the groundwater table.

2. New wells
New wells should be constructed with casing below the working ground-
water table and with a proper seal.

Several additional details regarding the construction and management of ab-

straction wells in areas where nickel problems occur or might occur are pro-
vided in the report.
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1 Indledning

1.1 Problemstilling

| Kege Bugt omradet er der pavist forhgjede koncentrationer af nikkel og sul-
fat i grundvandet, og det er samtidig konstateret, at disse forekomster er sam-
menfaldende med store senkninger i grundvandsstanden (Knudsen, 1999;
GEUS, 2000). I nogle omrader er der saledes pavist koncentrationer af nikkel
pa op mod 100-200 pg/l, og koncentrationer af sulfat pa op mod 200-500
mg/l (Brendby Kommune, 1998). Det forhold, at der samtidigt forekommer
forhgjede koncentrationer af sulfat og nikkel, indikerer, at den primeere kilde
til nikkel i grundvandet er sulfider, herunder pyrit, som oxideres i magasiner-
ne.

Det er i ovennaevnte undersagelser desuden vist, at der kan vere en geologisk
kontrol pa forekomsten af seerligt nikkelholdige sulfider i kalkmagasinerne.
Dette indebarer, at den maengde nikkel som frigives fra sulfidmineralerne pr.
tilfart meengde ilt, vil kunne variere afhaengigt af hvilke horisonter i kalkmaga-
sinerne, der er eksponeret for ilt (Knudsen, 1999). Dette kunne vere en af de
faktorer, der betinger de forskelle, der forekommer i nikkelbelastningen i Kage
Bugt omradet, trods de ellers tilsyneladende identiske vilkar for nikkelfrigivel-
se, som der er i dette omrade.

Figur 1.  Oversigtskort med afgrensning af
projektomradet.

Det er dokumenteret ved undersg-
gelse af oxidation af pyriti Beder
magasinet syd for Arhus, at den
vaesentligste arsag til forhgjede
koncentrationer af nikkel og sulfat i
dette grundvandsmagasin, er en
qQ advektiv transport af atmosfzerisk
ilt (O,) via hgjpermeable, sandede
huller i et deeklag, som ellers bestar
b cilingd af vandmeettet moraeneler (Larsen,
_grensand| 1996; Larsen & Postma, 1996; El-
dgw berling et al. 1998a; 1998b; Larsen
& Postma, 1998). Kun denne me-
kanisme er i stand til at tilfgre ilt i
en mangde, som kan resultere i de
malte koncentrationer af sulfat og
nikkel i grundvandet (jvf. senere i
afsnit 2.2.1). Undersggelserne af
Beder magasinet viste ogsa, at oxi-
dationen af pyrit her foregar i den
umettede zone, som er blevet
dannet som fglge af store seenkninger af grundvandsstanden (Larsen & Post-
ma, 1998). Denne observation tyder pa, at den afggrende mekanisme for den
primere frigivelse af nikkel ikke er maengden af nikkel, der findes i pyrit, men
hvordan oxiderende midler, og her primeert ilt, transporteres ned i magasinet.

Kerteminde merge\l/fm. 'V Projetomrade
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I kalkmagasinerne foregar grundvandets stremning overvejende i spraekker.
Matrix i Skrivekridt og de fleste Danien kalksedimenter er meget finkornede
med sma porehalse. Eksempelvis er Skrivekridt vandmeettet i matrix pa grund
af de starre retentionskreefter heri - nasten - uanset afstanden til det frie vand-
spejl. Det er saledes kun spreekker som dranes og bliver luftfyldte ved grund-
vandssaenkninger. Den kapilleere stighgjde og opsprakketheden af kalksedi-
menterne vil have afggrende betydning for en eventuel advektiv transport af
gas i en “umattet” zone i de aktuelle gstsjeellandske kalkbjergarter. Seedvanlig-
vis vil vandtransporten forekomme i matrix, mens en transport af gas vil fore-
komme i de abne spraekker.

Forekomsten af nikkel i grundvandsmagasinerne er imidlertid ogsa afgarende
pavirket af sekundzr binding (sorption) til sedimenterne i grundvandsmaga-
sinerne. P& baggrund af undersggelserne ved Beder, suppleret med undersg-
gelser ved Kgbenhavns Vands kildeplads ved Ejby vest for Kage, har det kun-
net konstateres, at i et grundvandsmagasin, hvor der i leengere tid har fore-
kommet oxidation af pyrit i den umattede zone, kan et stigende vandspej!
medfare en frigivelse af nikkel, der tidligere har veeret bundet i denne umeette-
de zone. Dette skyldes, at de oxiderede forbindelser (fortrinsvist manganoxi-
der), som nikkel binder til, kan reduceres i den nyligt dannede del af den meet-
tede zone. | Beder magasinet blev der saledes pavist forhgjede koncentratio-
ner af sulfat og nikkel i de gverste meter af den maettede zone efter grund-
vandsspejlet var blevet havet pa grund af en reduktion i vandindvindingen fra
magasinet (Larsen & Postma, 1997; Larsen & Postma, 1998).

Undersggelserne ved Beder blev foretaget i et omrade, hvor indvindingen af
grundvand foregar i kvartere, sandede aflejringer. Der var her tale om reduce-
ret grundvand med oplgst jern og mangan, og den opstillede model for frigi-
velse af nikkel i dette grundvandsmagasin foregar kun under disse betingelser.
Det vides ikke, i hvor hgj grad disse erfaringer umiddelbart kan overfares til
kalkmagasinerne pa Sjzlland, idet de hydrogeologiske og grundvandskemiske
forhold pa en raekke punkter er anderledes.

Med ovennavnte forbehold for Beder-modellens generelle karakter i erindring
er det imidlertid et faktum, at der i Kage Bugt omradet er set en raekke ek-
sempler pa, at bestraebelser pa at reducere iltningsprocesserne i umattet zone
ved at haeve vandspejlet har resulteret i markant stigende indhold af nikkel. Et
forhold som netop kendetegner den sekundzre frigivelse af nikkel. Et eksem-
pel herpa er vist i figur 2.

For at imgdega stigninger i nikkelindholdet ved stigende vandspejl har en reek-
ke af vandforsyninger i omradet ivaerksat niveaustyring af oppumpningen fra
vandforsyningsboringerne (eksempelvis Tarnby, Hvidovre, Rgdovre og
Brgndby vandforsyninger). Metoden indebarer en meget pracis styring af
indvindingen efter et fastholdt vandspejl. Strategien har veeret en succes, idet
nikkelbelastningen af grundvandet er faldet og bragt under kontrol. Grunden,
til at strategien med at fastholde grundvandsstanden virker i omradet, er dog
ikke med den nuvarende viden kendt.
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Figur 2.  Udviklingen i indhold af nikkel, sulfat og vandspejl
i boring 207.2754 — Brgndby Vf.

Ovenstaende hydrogeolo-
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= Vandspejl

1.2 Projektmalsatninger
Formalet med projektet er at beskrive, undersgge og vurdere fglgende:

1. Omiilttransporten via ikke gastaette boringer samlet set har betydning for
oxidation af pyrit i kalkmagasinerne i det gstlige Sjeelland - samt hvis dette
er tilfeeldet, beskrive hvorledes problemet kan afhjeelpes.

2. Huvilke faktorer der har betydning for nikkelfrigivelsen til grundvandet i
kalkmagasinerne i typeomradet ved Kgge Bugt.

Mere specifikt er det formalet at undersgge:
2.1. Den primere frigivelse af nikkel til grundvandet ved transport af at-

mosferisk luft til den umaettede zone via uteette forergr, som folge af
atmosfeeriske trykvariationer eller fluktuationer i vandspejlet.
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2.2. Hvilke faktorer som styrer en eventuel sekundeer frigivelse af nikkel til
grundvandet ved fluktuationer i grundvandsstanden.

2.3. De to mekanismers indbyrdes kvantitative betydning for grundvands-
kvaliteten.

Pa baggrund af undersggelsens resultater gnskes yderligere en vurdering af:

3. Om gastransport ind i de umattede zoner via uteatte boringer eller via
vinduer i deeklaget, og den heraf resulterende frigivelse af nikkel er i stand
til at forringe vandkvaliteten regionalt, eller om problemet har en lokal ka-
rakter knyttet til den enkelte boring, eller tilsvarende er lokalt knyttet til det
enkelte vindue i deeklaget.

Endelig gnskes der pa baggrund af undersggelserne udarbejdet:
4. Retningslinjer for konstruktion, gastaetning, drift og vedligeholdelse af

vandforsyningsboringer i omrader, hvor der er risiko for frigivelse af nikkel
ved en atmosfeerisk gastransport.
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2 Det teoretiske udgangspunkt

2.1 Nikkel i kalk

Sporelementet nikkel optraeder geokemisk stort set identisk med reduceret jern
(jern(11)). Nikkels ionradius er 0,69 A, mens jern(l1) har en ionradius pa 0,74
A. Dette betyder, at de to elementer kan substituere hinanden i mineraler,
hvilket ogsa isaer sker i sulfider.

Mineralogiske undersggelser af sulfidmineraler fra kalkmagasinerne pa Sjeel-
land har vist, at der her forekommer pyrit (FeS,), hvori nikkel og andre diva-
lente sporelementer sasom cobolt og zink har substitueret jern (Knudsen,
1999). Der forekommer ogsa horisonter i kalken med rene sulfidmineraler,
som kun indeholder nikkel og reduceret svovl (Knudsen, 1999). | denne un-
dersggelse daekker betegnelsen pyrit over sulfider med et varierende indhold af
nikkel fra fa procent (pa veegtbasis) til rene nikkelsulfidmineraler med op mod
56 veegtprocent (% (w/w)) nikkel. Pyrit i kalk er dannet som sekundare ud-
feeldninger. Hovedparten sandsynligvis tidligt efter kalken blev aflejret.

2.2 De grundlazggende kemiske reaktioner

Nar nikkelholdig pyrit oxideres i grundvandsmagasiner sker dette ved redukti-
on af ilt eller ved reduktion af nitrat. Ved oxidation af pyrit kan dette fore-
komme som en delvis oxidation, hvor kun reduceret svovl oxideres fra valens -
1 til +6 (reaktionsligning 1A), eller det kan forekomme ved en fuldstendig
oxidation, hvor bade jern og svovl oxideres (ligning 1B) (Apello & Postma,
1996). Ved den fuldsteendige oxidation, oxideres jern fra valens +2 til +3.

Ufuldsteendig oxidation af pyrit:

(1A) (Fe,,, Ni)S,+7/20,+ H,OU (1-x)Fe* + xNi*" + 2SO,* + 2H"

ax?

(1-x) angiver den stgkiometriske andel, som jern udger af de divalente ioners
plads i pyritgitteret, hvor den resterende del (x) udgares af nikkel.

Fuldstendig oxidation af pyrit — her for overskuelighedens skyld opstillet uden
nikkel, da denne ikke oxideres:

(1B) FeS, + 15/40,+ 7/2H,0 U Fe(OH), + 2SO,* + 4H"

Syreproduktionen (H") ved oxidation af pyrit vil i kalkmagasiner reagere med
calcit, hvilket vil give felgende fglgereaktion:

2 2CaCO, + 4H" U 2Ca*+ 2CO, +2H,0 U 2Ca*'+ 2CO,(g) + 2H,0
Dette medfarer, at processen som medfgrer oplgsningen af pyrit og karbo-
natmineraler i den umattede zone kan dokumenteres og kvantificeres ved at

male CO, partialtrykket (vol.%) i jordgassen i den umattede zone. Det resul-
terende CO, partialtryk vil veere afhaengigt af gas/vand forholdet i systemet
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(Andersen et al., 2001). | dette tilfeelde, vil man derfor forvente et forhold
mellem produceret kuldioxid og forbrugt ilt pd& CO,/O, = 8/15 = 0,53 (jf. re-
aktionsligning 1B og 2). Da kuldioxid imidlertid ved 8 °C er ca. 24 gange me-
re oplgseligt i vand end ilt, vil forholdet mellem forbrug af ilt og produktion af
kuldioxid veere afhangig af gas/vand forholdet. Saledes vil der ved et faldende
gas/vand forhold veere en starre mangde kulstof pa oplast form, hvorfor for-
holdet mellem produceret kuldioxid og forbrugt ilt i gasfasen ogsa vil falde.

Hvis der dannes hgje koncentrationer af sulfat i grundvandet, og oplasningen
af calcit forekommer som en fglgereaktion, kan mineralet gips (CaSO »2H,0)
udfeelde efter reaktion 3:

(3) Ca*+2S02+2H0U CaSO,2H.0
4 2 4 2

I Beder magasinet medfarte udfeldningen af gips, at der ikke forekom kon-
centrationer af sulfat over 1.500-2.000 mg/l (15-20 mmol/l), (Larsen, 1996).

2.2.1 Oxidation af pyrit med ilt

Ved en begranset tilfarsel af ilt, vil oxidationen af nikkelholdigt pyrit normalt
forega efter reaktion 1A, og reaktionsprodukterne i vandfasen vil vere: Sulfat
(SO,”) , oplest, reduceret jern (Fe*), nikkel (Ni*") samt syre (H").

Ved en starre tilforsel af ilt vil reaktionen ske efter reaktionsligning 1B, og den
reducerede jern vil blive oxideret til ferrijern (Fe*"), som vil udfalde som faste
jernoxidmineraler (Fe(OH), eller FeO(OH)), (Apello & Postma, 1996).

IIt kan transporteres til pyrit i sedimenter pa to principielt forskellige mader.
Enten kan ilten transporteres oplgst i grundvand under eller over grundvands-
spejlet, eller ilten kan transporteres som gasmolekyler (O,) i en jordgas over
grundvandsspejlet.

Huvis transporten af ilt foregar oplgst i det streammende grundvand under
vandspejlet, kan der kun transporteres den mangde ilt til pyrit, som ved meet-
tede forhold kan oplgses i grundvandet. Ved 8°C er dette omkring 10 mg/I,
hvilket svarer til 0,3 mmol O,/I. Ved en sadan begrenset tilfgrsel af ilt, vil oxi-
dationen af pyrit ske efter reaktionsligning 1A, og det fremgar af stekiometrien
i ligningen, at der derved kun kan dannes 0,17 mmol SOf’/I, hvilket svarer til
16 mg SO,”/I. Der kan ikke dannes mere sulfat end denne mangde, idet ilten
da er opbrugt i vandfasen, og der kan ikke tilfgres nyt ilt under vandspejlet.

Hvis oxidationen af pyrit sker over vandspejlet, vil tilfarslen af ilt kunne forega
mere effektivt ved diffusion i gasfasen, eller endnu mere effektivt ved en ad-
vektiv transport (Larsen, 1996; Elberling et al., 1998a; 1998b). Der kan fore-
komme advektiv transport i en gasfase i en umaettet zone, hvis der er en tryk-
gradient i gasfasen. | denne situation vil der vaere mulighed for gastransport
mod det lavere gastryk. Hvis der séaledes er et hgjere tryk i atmosfaeren end i
gasfasen i den umeettede zone, vil der under disse forhold vere en relativt stor
tilfersel af ilt, og oxidation af pyrit vil forega efter reaktion 1B. Med denne
transportmekanisme kan der dannes mere sulfat end ved reaktion efter ligning
1A, idet der nu ikke er samme begreensning i tilfgrslen af ilt. | Beder magasi-
net blev der saledes pavist koncentrationer af sulfat i den umattede zone pa
op til 2.000 mg/l som falge af denne proces (Larsen & Postma, 1998).
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Den primare frigivelse af nikkel ved oxidation af pyrit, vil i farste omgang vee-
re betinget af indholdet af nikkel i mineralerne. Som tidligere navnt viser
Knudsen (1999), at der i Kgge Bugt omradet forekommer pyrit med nikkel
bade i deeklag over magasinerne og i selve kalkformationerne. I studiet af
Knudsen (1999) angives det gennemsnitlige indhold af nikkel i pyritmineraler
til at veere 0,04-0,3 vaegtprocent. Ved oxidation af pyrit i den mattede zone
med disse gennemsnitlige koncentrationer af nikkel vil der, som tidligere an-
fart, kunne dannes 16 mg SO,*/I. Den tilsvarende primere frigivelse af nikkel
til grundvandet vil veere pa mellem 4 og 30 ug Ni/l. Hertil skal tilfgjes, at fri-
gjort nikkel kan adsorbere pa oxider af jern og mangan, pa lermineraler som
glaukonit og calcit, hvilket vil reducere den oplgste mangde nikkel i grund-
vandet betydeligt (Dzombak & Morel, 1990; Zachara et al.1991; Smith et al.,
1996. Larsen & Postma, 1998).

Det fremgar af ovenstaende, at ved oxidation af nikkelholdige sulfider med ilt,
kan den primere frigivelse af nikkel blive stor under fglgende hydrogeologiske
0g geokemiske forhold:

- Hyvis oxidation foregar under grundvandsspejlet (ligning 1A) skal der vere
meget hgje koncentrationer af nikkel i sulfiderne, for at den primaere frigi-
velse fra sulfider skal blive signifikant. Eksempelvis kreever en primeer fri-
givelse svarende til 15 ug nikkel pr. liter et indhold af nikkel pa 1,5 %o i
sulfiderne. Knudsen (1999) har imidlertid observeret horisonter med rene
nikkelsulfider, hvor der er op mod 23 veegt% nikkel i sulfiderne.

- Huvis oxidation af sulfiderne foregar over grundvandsspejlet (reaktion 1B),
og hvis der er moderate eller hgje koncentrationer af nikkel i sulfiderne,
men hvor tilfarslen af ilt er praktisk taget uendelig stor.

Ved oxidation af pyr_lt | den umaet- Atmosfeerisk luft har felgende sammensaet-
tede zone efter reaktion 1B, og en ning:

felgende reaktion med oplgsning af

kalk - reaktion 2 - vil der forekom- 1t (Oy) v 20,9 vol.%
me en &ndring i jordgassens sam- Kveelstof (N2) .....ccoeevvveiinnnnn, 78,1 vol.%
mensatning. Der vil séledes fore- AIgoN (An).....ccovviunniiinninininns 0,9 vol.%
komme lavere absolutte koncentra- Kuldioxid (CO2)...........c....... 0,036 vol.%

tioner af ilt end i atmosferisk luft,
mens der vil forekomme hgjere koncentrationer af kuldioxid. Derimod vil der,
som fglge af disse reaktioner, ikke forekomme andringer i jordgassens abso-
lutte indhold af argon og kvelstof, og disse vil optraede i samme forhold i
jordgassen.

I den umeettede zone i Beder magasinet blev der i jordgassen i en 10 m tyk
sandet, umattet zone malt fra 20,9 vol. % ilt teet pa et geologisk vindue, og
faldende veek fra vinduet, sa der ikke forekom ilt i en afstand af 100 m fra den
atmosfeeriske kilde. Jordgassen var helt iltfri i denne afstand, idet ilt blev for-
brugt til oxidation af pyrit (Larsen, 1996). Koncentrationen af kuldioxid steg i
samme omrade fra et atmosfearisk indhold til omkring 10 vol. %.

2.2.2 Oxidation af pyrit ved reduktion af nitrat

Oxidation af pyrit ved reduktion af nitrat er undersggt af Postma et al. (1989)
og Postma et. al. (1991).

Oxidation af pyrit med nitrat foregar efter falgende reaktion:
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(4) 5(Fe,,,Ni)S,+ 14NO,+4H" U 7N, + 5(1-x)Fe”" + 5xNi* +10S0,” +

2H,0

Det fremgar af reaktionsligningen for oxidation af pyrit ved nitratreduktion
(4), at ved reduktion af 1 mmol nitrat pr. liter (62 mg/l), oxideres 0,35 mmol
pyrit og der dannes derved 0,7 mmol sulfat pr. liter (67 mg/l). Dette betyder,
at der ved denne proces kan frigives en mangde nikkel svarende til koncentra-
tioner i grundvandet pa mellem 16 og 120 pg Ni/l (ved nikkelindhold i pyrit
pa mellem 0,04 og 0,3 vaegtprocent). Hertil skal, som beskrevet ovenfor i af-
snit 2.2.1, tilfgjes, at en stor del af det frigivne nikkel vil adsorbere til sedimen-
tet. For eksempel vil der ved reduktion af 1 mmol NO,/I og en adsorption af
nikkel pa omkring 90 % forekomme en resulterende nikkelkoncentration, som
er lig med eller mindre end 20 pg Ni/l. Ved oxidation af pyrit ved nitratreduk-
tion vil der saledes kun kunne dannes hgje koncentrationer af nikkel i grund-
vandet, hvis der udvaskes meget hgje koncentrationer af nitrat, eller hvis ind-
holdet af nikkel er meget hgijt i sulfiderne (pyrit), som oxideres. Endelig skal
oxidationen i den mettede zone sandsynligvis forega teet pa pumpeboringer-
ne, da nikkel formentlig ikke kan transporteres over starre afstande i kalkma-
gasiner.

2.3 Sekunder binding og frigivelse af nikkel

Det er ikke inden for rammerne af dette projekt at give en komplet gennem-
gang af den eksisterende viden om binding og indarbejdning af nikkel i mine-
raler, som forekommer i grundvandsmagasiner. En sddan gennemgang af den
nyere litteratur findes fx i Kjaller (2001), hvorfor der henvises til denne. Ne-
denstaende gives der en kort oversigt over de mest betydende processer ved-
rgrende sekundaer binding og frigivelse i forholdet til de diskuterede resultater
i denne rapport.

2.3.1 Binding til oxider

Blandt andre steder er det ved Kgbenhavns Energis kildeplads ved Ejby vest
for Kage pavist, at frigivet nikkel fra sulfider bindes sekundeert til oxider af
jern og mangan (Larsen & Postma, 1996; 1997; 1998). Ved en fuldstendig
oxidation af pyrit over grundvandsspejlet vil der blive udfaldet jernoxider, og
safremt der er mangan i grundvandet, vil mangan udfalde som manganoxi-
der.

Det er velkendt, at iseer manganoxider har en stor kapacitet for at binde spor-
elementer sasom nikkel (Jenne, 1968; McKenzie, 1980). Hvis vandspejlet at-
ter haeves, hvilket kan ske som fglge af en reduceret oppumpning, vil tilfarslen
af ilt til sedimenterne i den druknede zone blive formindsket, og oxidation af
pyrit vil derfor kun blive delvis (reaktionsligning 1A). Ved denne proces vil
der blive produceret oplgst, reduceret jern (Fe*"). Dette jern kan reducere og
oplgse manganoxider i en redoxproces, hvorved nikkel atter frigives til grund-
vandet (Larsen & Postma, 1996; 1997; 1998).

Det kan veere denne proces, som er arsagen til de observerede hurtige stignin-
ger i grundvandets indhold af nikkel ved en raekke vandvarker i Kgge Bugt
omradet (se figur 2). Det kan imidlertid ikke udelukkes, at der findes andre
hydrogeologiske processer, som kan skabe samme situation med stigende ind-
hold af nikkel, som falge af et stigende vandspejl.
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2.3.2 Binding til calcit

Zachara et al. (1991) opstiller en model for sorption af divalente sporelemen-
ter som nikkel, kobolt, zink, mangan, cadmium, barium og strontium til calcit,
og Rimstidt et al. (1998) opstiller en model for medudfzldning af divalente
sporelementer i calcit.

I modellen for sorption af divalente sporelementer til calcit pavises det, at de
styrende mekanismer for bindingen er sporelementets ionradius i forhold til
ionradius af calcium, samt den energi det kraever at dehydrere sporelementet,
s& det fri af bindende vandmolekyler kan bindes til gitterets anion, - CO,” i
calcit. Bindingen af nikkel til calcit foregar i konkurrence med calciumioner,
hvilket betyder, at en forhgjelse af calciumkoncentrationen i grundvandet kan
medfare en frigivelse af nikkel. For nikkel geelder, at forsgg har vist, at ved en
tilseetning af 6 pg/l nikkel til en opslemning af calcit og vand (pH 8,5) under et
atmosfeerisk CO, partialtryk adsorberes 50 % af det tilsatte nikkel. Ved pH 7,5
i vandet bindes kun omkring 5-10 % af den tilsatte nikkel (Zachara et. al.,
1991).

Bindingen af nikkel til calcit synes at veere reversibel, med mindre der sker en
rekrystallisering af calcit, s nikkel ikke leengere kun sidder pa overfladen (Za-
charaetal., 1991).

2.3.3 Binding til lermineraler

Sorption af sporelementer til lermineraler kan beskrives med en model for
binding af cadmium, bly og zink til lermineralet glaukonit opstillet af Smith et
al. (1996). Disse sporelementer har geokemisk stor lighed med nikkel, og re-
sultaterne kan derfor indledningsvist anvendes til en forstaelse af nikkels op-
treeden i systemer, hvor lermineraler fungerer som det sorberende mineral.
Glaukonit er et lermineral i en blandingsraekke mellem illit og smectit, og mi-
neralet er udbredt i Grgnsandskalken, hvorfra der indvindes grundvand pa
Midtsjeelland.

Smith et al. (1996) angiver en K, veerdi for zink pa glaukonit pa mellem 0,3
og 0,8 20°I/kg, hvilket giver en retardation af zink p& omkring 2.000, det vil
sige, at en zinkfront bevaeger sig med en hastighed i forhold til vand pa
1/2000.

Parallelt med narvaerende projekt er der ved M&R DTU gennemfgrt under-
sggelser af sorption af nikkel pa ren glaukonit. Resultaterne af disse undersg-
gelser giver K, veerdier for sorption af nikkel pa glaukonit, som er i overens-
stemmelse med de resultater som Smith et al. (1996) giver for andre navnte
sporelementer.

2.4 Gastransport mellem atmosferen og umattet zone

Advektiv transport af luft ind i den umattede zone forarsaget af atmosfaeriske
lufttryksvariationer har ind til omkring 1990 pakaldt sig beskeden opmeerk-
somhed. Der foreligger ganske vist beskrivelser af fenomenet af &ldre dato,
hvor man i boringer i kalkmagasinerne omkring London har pavist, at der un-
der seerlige atmosfeeriske trykforhold forekommer gasser uden ilt og med for-
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hgjede indhold af kuldioxid (MacLean, 1963), men betydningen af den ad-
vektive gastransport for redoxprocesser i den umettede zone i frie grund-
vandsmagasiner med deklag er farst pa det sidste dokumenteret (Larsen,
1996; Larsen et al. 1998; Elberling et al., 1998b). Der er ikke fgrhen gennem-
fort undersggelser i Danmark eller internationalt, der kvantificerer betydnin-
gen af barometerandingen via boringer for omsetningen af reducerede stoffer
i umeettet zone og den videre betydning heraf for vandkvaliteten.

Processens betydning for gastransport gennem boringer blev fgrst dokumen-
teret af Massmann & Farrier (1992). Efterfglgende er betydningen af barome-
trisk pumpning for transport af forurenede gasser i den umeettede zone be-
skrevet af Auer et al. (1996) blandt flere.

Der findes i Danmark mange indvindingsboringer, hvor der oppumpes
grundvand fra kalkmagasiner med frit vandspejl, og med lavpermeable
daeklag. Dette forekommer eksempelvis i Kgge Bugt omradet, hvor mange bo-
ringer er udbygget som abne boringer med boreskoen placeret i toppen af kal-
ken (figur 3). Fra boreskoen og ned til vandspejlet findes i disse tilfeelde blot-
tede, umattede zoner. Safremt forergrsafslutningen ikke er udfert gastaet -
hvad de som hovedregel ikke er! - er der mulighed for udveksling af gas mel-
lem atmosfaeren og umeaettet zone. Ved stigende atmosferisk tryk vil der, som
tidligere beskrevet, forekomme indblaesning af iltholdig atmosfeerisk luft til
umeettet zone i grundvandsmagasinet. Ved faldende atmosfarisk tryk blaeses
poreluften taet pa boringen atter ud, idet poreluften i porerne i umattet zone
ekspanderer som fglge af det faldende tryk. Hvis der er iltforbrugende forbin-
delser - sasom sulfider (pyrit) eller reaktivt organisk stof - tilstede i umeettet
zone, forbruges ilt, og der kan dannes kuldioxid jf. ovenstaende reaktionslig-
ninger. Poreluften, som transporteres ud, vil veere beriget i kuldioxid og for-
armet i ilt i forhold til den atmosfeeriske luft.

Figur 3. Princip for barometerdnding og Boyles lov

Luft ind ved Luft ud ved . -
stigende lufttryk faldende  lufttryk Gasligningen og Boyles lov

() PxV=n>xRxT (gasligningen)

Hvor P = tryk, V = gasvol., n = antal mol,
R = gaskonstanten, T = temperaturen.

Ved fastholdt n og T falger, at P xV = kon-
stant og videre heraf ligning (2)

(2) P, xV,=P,xV, (Boyles lov)
<=>
P.xV, = (P, + DP) x(V, + DV)

P,, DP og DV males konkret i felten, hvorefter
V, (det indelukkede gasvolumen i umeettet
zone) kan beregnes

Umeettet zone

V=volumen af luft i

umeettet zone

________________ Vandspejl
Filter eller —»}
&bent hul

Gaspermeabiliteten af sedimentet i den umaettede zone er styrende for trykdif-
ferencen mellem atmosfaere og poreluft i umattet zone, og for hastigheden
hvormed magasinet reagerer pa lufttrykseendringer. Sterrelsen af det indeslut-
tede gasvolumen i den umattede zone er styrende for den totale gasstremning
i forbindelse med en given lufttrykseendring. Hvis modstanden mod gas-
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stremning er ubetydelig, hvilket vil veere tilfeelde i en aben, ter spreekke i et
kalkmagasin, kan volumenet af gassen som strgmmer ind, som en farste til-
narmelse beskrives med Boyle’s lov (figur 3). Da der ikke forekommer en vo-
lumenzandring i den umattede zone, skal DV i ligning 2 i figur 3 forstas som
det volumen gas som blaeses ind i den umattede zone, og far indblaesningen
befandt sig i atmosfaren.

Det falger implicit af ovenstaende, at falgende skal vaere opfyldt for at baro-
meteranding finder sted og vil kunne fare til vandkvalitetsforringelser:

- Der skal forefindes et tet deeklag henover umaettet zone.

- Der skal veere etableret et ”hul” i deeklaget. Hullet i daeklaget kan veere en
boring eller et geologisk vindue - naturlig eller gravet.

- Safremt det geologiske vindue er naturligt, ma den umaettede zone veere
betinget af en nyere grundvandssaenkning, da sulfiderne ellers for leengst
ville veaere bortoxideret i postglacial tid.

Gastransport i en delvist meettet geologisk formation, som sand og kalk i en
umeettet zone, er blandt andre forhold styret af sedimentets vandmeetning.
Diffusionskoefficientens afheengighed af sedimentets vandmeaetning er beskre-
vet af Collin & Rasmuson (1988), som viser, at hvis porerummenes vand-
maetning er over 80 %, falder diffusionskoefficienten en faktor 10° i forhold til
diffusionskoefficienten i den tarre formation. For gaspermeabiliteten geelder
ligeledes at denne aftager med stigende vandindhold (Botset, 1940).

I kalkmagasinerne foregar vandets stremning i den mattede zone overvejende
i spraekker, mens strgmningen i den umattede zone normalt foregar i en lav-
permeabel matrix. | Skrivekridt og de fleste Danien kalksedimenter er bjergar-
ternes matrix meget finkornede med sma porehalse, og fordi de kapilleere
kreefter her er store, og afstanden til maettet zone er beskeden (sjeldent over
10 meter), er det kun de stgrre porerum og spraekker som draenes og bliver
luftfyldte i den umeaettede zone. Vandets kapilleere stighgjde og spraekkedan-
nelse i kalken vil have afggrende betydning for mulighederne for advektiv
transport af gas i en “umattet” zone i de aktuelle formationer pa Jstsjelland.

Fenomenet barometeranding er inden for de sidste ca. 10 ar taget i anvendel-
se som en form for afveergeforanstaltning i forbindelse med bortventilering af

flygtige miljgfremmede stoffer i umaettet zone i jorden. Denne naturlige” op-
rensningteknik er, som tidligere navnt, bl.a. beskrevet af Auer et al. (1996). |

engelsk litteratur omtales processen som barometric pumping”, ”barometric
breathing™ eller ’natural ventilation”. Vandforsyningsboringer, der udviser

barometeranding, kaldes i Canada ’suckers and blowers”.
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3 Undersggelsesprogram

3.1 Arbejdshypoteserne

Det har gennem en lengere arreekke veret evident ud fra grundvandskemiske
data og geologiske/hydrogeologiske oplysninger, at der i Kage Bugt omradet
er en sammenhang mellem forhgjede indhold af nikkel i grundvandet og fore-
komsten af frie vandspejlsforhold i kalkgrundvandsmagasinet (Roskilde Amt,
1993; Kgbenhavns Amt, 1996). Sammenhangen har tidligere betinget, at
myndighederne har gnsket iveerksat foranstaltninger for at fa havet grund-
vandsspejlet. Eksempelvis ved en spredning eller reduktion af oppumpningen.

Etablering af et frit grundvandsmagasin er imidlertid ikke i sig selv en tilstraek-
kelig forudseetning for, at der finder oxidation af pyrit sted i den umeaettede
zone. Safremt der findes et daeklag af moraneler over det frie grundvandsma-
gasin, vil dette i langt de fleste tilfeelde veere vandmaettet, og herved udgare et
gasteet dekke over den umeattede zone i det primere grundvandsmagasin.

Afszenkning af grundvandsspejlet og etablering af et frit vandspejl, samt fore-
komst af en umeettet zone indeholdende pyrit med nikkel, er nogle af forud-
saetningerne, for at der kan forega en betydelig primeer frigivelse af nikkel til
grundvandet. Andre forudsatninger er yderligere, at der forekommer kombi-
nationen af hgjpermeable og lavpermeable lag over den umattede zone, og at
den hgjpermeable del har en relativt hgj gaspermeabilitet hvorigennem der
kan forekomme gasudveksling mellem atmosfearen og poreluften i umattet
zone. Den "hgjpermeable zone” kan veere et sandvindue i et lavpermeabelt
deklag, eller alternativt en boring som er filtersat i den umattede zone, og
som ikke er gasteet i afslutningen.

Forekommer disse forhold, er betingelserne til stede for en primeer frigivelse af
nikkel til grundvandet. Den primeere frigivelse af nikkel til grundvandet med-
ferer imidlertid ikke ngdvendigvis, at koncentrationen af nikkel bliver hgj i
grundvandet. Koncentrationen af nikkel i grundvandet vil kun blive hgj under
betingelser, hvor en betydelig del af det frigivne nikkel ikke bindes til fx. oxi-
der af jern- og mangan, lermineraler eller organisk stof.

Flere steder i det @stsjeellandske omrade ses der hgje koncentrationer af sulfat
pa 100-200 mg/l, og som det fremgar af afsnit 2.2.1 viser dette, at oxidationen
af sulfider, i hvert fald nogle steder, ma forega i den umettede zone. Denne
proces bliver accelereret ved senkninger af grundvandsstanden, idet nye lag
med pyrit bliver eksponeret for ilt. Transporten af ilt ned i jordlagene kan teo-
retisk set enten forega ved diffusion eller ved en advektiv gasstremning igen-
nem hgjpermeable zoner i deeklagene eller igennem abne boringer. Det er
sidstnaevnte mulighed, der, som navnt, er undersggt i dette projekt.

3.2 Eksterne Datakilder

Som grundlag for naerveerende rapport er der indhentet oplysninger fra de be-
rgrte amter og GEUS om:
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- potentialeforholdene i det primere grundvandsmagasin
- grundvandskemiske data

- boredata

- undersggelsesrapporter

Hos de bergrte vandforsyninger, hvor der er udfert konkrete malinger, er der
udleveret supplerende oplysninger om driften af de undersggte boringer og
eventuelt udleveret supplerende grundvandskemiske data.

Fra DMI er der udleveret data vedrgrende det atmosfariske tryk malt ved
Roskilde Lufthavn (beliggende 3 km vest for Tune) deekkende perioden fra 1.
januar 2001 til 3. maj. 2002.

3.3 Undersggelse af gastransport i felten i eksisterende boringer

Med det formal at fremskaffe et overblik over omfanget af gastransporten
igennem boringer, blev der som det farste feltarbejde gennemfart malinger i
fem udvalgte boringer. Resultaterne af disse undersggelser praesenteres i kapi-
tel 4, hvor det fremgar, at der blev malt tydelig gasstrgmning i tre af de fem
udvalgte boringer.

3.3.1 Kriterier for udveelgelse af boringer

Med udgangspunkt i arbejdshypoteserne var malsatningen at undersgge
transporten af gas via boringer ved kontinuerlig maling af gasstremning og
ved maling af gassens indhold af ilt og kuldioxid. Der gnskedes som udgangs-
punkt foretaget malinger under falgende vilkar:

1. Indvindingsboring/-er med frit vandspejl og med fastholdt grundvands-
spejl i form af niveaustyret oppumpning. | denne situation kan alene effek-
ten af atmosfariske trykniveauer bestemmes. Representeret af boringer fra
Tarnby, Hvidovre og Bragndby.

2. Indvindingsboring med frit vandspejl i normal drift med vekslende drifts-
og rovandspejl - altsa fluktuerende vandspejl. Malingerne gentages efter-
falgende med dykpumpe ude af drift med henblik pa at fa kvantificeret be-
tydningen af pumpestart og -stop pa gasflowet. Reprasenteret af en boring
fra Tommestrup pa Stevns.

3. Indvindingsboring med boreskoen under grundvandsspejlet uden op-
pumpning, men under ved oppumpning. Ved dette scenario vil den plud-
selige effekt af trykudligning mellem et indesparret luftlegeme og atmos-
feeren kunne dokumenteres, nar vandspejlet i boringen ved start af dyk-
pumpe afszenkes til under boreskoen. Ikke repraesenteret.

4. Overvagningsboring med frit vandspejl uden oppumpning. Reprasenteret
af en boring fra Tune ved Roskilde.

Der er saledes foretaget overvagning af barometeranding i fem eksisterende
vandforsyningsboringer, hvor der er pavist frit vandspejl i det primaere grund-
vandsmagasin, og hvor boreskoen i henhold til borejournalen for den pageel-
dende boring er placeret i umattet zone.
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Vandkvaliteten i alle boringer med undtagelse af Tarnby boringen var ved
projektstart nikkelbelastet (>10 ug/l). Ved seneste vandanalyse fra Tarnby bo-
ringen (208.68b) fra oktober 2001 var nikkelindholdet imidlertid steget til 16
Hg/l. Placeringen af de undersggte boringer er vist pa figur 4. Nermere be-
skrivelse af anleeggene er givet i afsnit 4.2.

Figur 4. Lokalisering af undersggte
boringer
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3.3.2 Borehulslogging

| forbindelse med projektet er der fore-
taget geofysisk borehulslogging af bo-
ring 208.2638 i Tune samt 208.2753 i
Brgndby omfattende flowlog, resistivi-
tetslog og temperatur- og ledningsev-
nelogs. Borehulsloggingen er udfert af
GEUS. De resterende tre boringer var
forudgaende borehulslogget.

Borehulslogging er gennemfart med
henblik pa verifikation af borejourna-
lens oplysninger om lagfalgen og pla-
cering af boresko i forhold til vand-
spejlet samt med henblik pa fastleeggel-
se af indstramningsfordelingen i de

pageeldende boringer. Loggingresultater er ikke medtaget i rapporten, da de

primeert tjener kontrolformal.

Alle loggingresultater er indberettet til GERDA, GEUS’s geofysiske relations-

database, hvor de er tilgengelige.

3.3.3 Maleopstilling og -udstyr til overvagning af barometeranding

Figur5. Maleopstilling

Datalogger

0, CO,
P

Kalk
(Umeettet zone)

I figur 5 er vist en principskitse
af den benyttede maleopstilling.
Det anvendte udstyr omfatter:

Flowmalergr

Et 1,6 m langt @ 45,2 mm (ind-
vendig diameter) PVC malergr
med slangestuds til udtagning af
luftprave til gasanalyse samt
studs for iseetning af sonde til
maling af flowhastighed og gas-
temperatur. Studs for maling af
flowhastighed er placeret midt-
vejs pa rgret svarende til en af-
stand pa 80 cm fra rerets ender.
Malergret er designet med hen-
blik pa at opna laminart flow i

=] reret, hvor flowmaling foretages.
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GA 2000 Gasmaler

GA 2000 Gas Analyser fra Geotechnical Instruments med dataopsamlings-
funktion. Instrumentet er nyindkabt til det aktuelle projekt og umiddelbart
forudgaende fabrikskalibreret og kontrolleret (se afsnit 3.3.4).

Med apparatet er der malt falgende parametre:

- O, med fabriksoplyst maleusikkerhed pa + 1 vol. %

- CO, med fabriksoplyst maleusikkerhed pa + 0,5 vol. % ved et CO, ind-
hold i intervallet 0-5 vol. % og en maleusikkerhed pa + 1 vol. % ved et
CO, indhold i intervallet 5-15 vol. %.

- Atmosferiske lufttryk samt differenstryk. Malengjagtighed er ikke oplyst
af fabrikken.

Instrumentet maler indholdet af CO, og O, ved hjelp af henholdsvis et infra-
redt og galvanisk celle maleprincip. Lufttryk males med tryktransducere.

Testo 400 temperatur- og flowhastighedsmaler

Testo 400 er et multifunktionsinstrument til maling af lufthastighed, -fugtig-
hed, -temperatur og -tryk med stor pracision afhangig af valg af sonde. Ap-
paratet har indbygget dataopsamlingsfunktion.

Aktuelt er der anvendt et varmetradsanemometer (eng. hot bulb™) til maling
af fglgende parametre:

- Flowhastighed centralt i malergret med et maleomrade pa 0 til 10 m/sek.
og en maleusikkerhed pa +(0,03 m/sek. eller + 5 % af maleveerdien).

- Temperatur. Malengjagtighed er ikke oplyst, men skennes at ligge pa +
1°C (veerdien benyttes alene relativt jf. efterfglgende afsnit 3.3.5).

Testo 400 multiinstrumentet og anemometeret er kalibreret i vindtunnel hos
Buhl & Bagnsge umiddelbart far start af projektet.

3.3.4 Besigtigelse af boringer og maleprocedurer

| forbindelse med besigtigelse er der foretaget pejling af rovandspejl i de aktu-
elle boringer.

Besigtigelse og montage af flowmalergr

Forud for opstilling af malegrej er der foretaget en besigtigelse af de pagel-
dende boringer med henblik pa at sikre, at boringskonstruktionen er udformet
saledes, at denne forudgéaende - i den normale driftstilstand - har tilladt en
eventuel barometeranding via boringsafslutningen. | alle boringer, der er ud-
valgt til undersggelse, er dette tilfeeldet. Denne kontrol er gennemfgrt med
henblik pa at sikre, at aktuelle malinger af barometerandingen kan beskrives

og vurderes i relation til den aktuelle vandkvalitet.
Figur 6. Lysning ved kabelgennemfgring
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Typisk er der pavist utetheder og
mulighed for gasudveksling via
lysninger, hvor der er fart stigrer
og/eller kabel til dykpumpe gen-
nem blindflange. Et eksempel her-
pa er vist i figur 6. Andre mulighe-
der - blandt flere - for gasud-
veksling er via ikke lukket pejle-
studs, via uteet samling mellem




forerer eller via udluftningsrer monteret pa blindflange. | en &ldre DIF Norm
for boringskonstruktioner anbefaledes saledes montage af udluftningsrar pa
forergrsafslutningens blindflange.

Efterfalgende er malergret monteret direkte i forleengelse af pejlestuds ved
hjeelp af relevante overgangsstykker - som vist i principskitsen af maleopstil-
lingen i figur 5 - eller fleksibel slange er monteret pa pejlestuds og fart hen til
bund af flowmalergret. Samtlige eventuelle gvrige uteetheder er blevet teetnet
med tape eller silikonefugemasse med henblik pa sikring af, at al luftudveks-
ling sker kontrollerbart gennem flowmalergret. Nogle kvalitative sken over
malergrets og de tekniske modifikationers indflydelse pa a@ndringer af den
normale uforstyrrede barometeranding via den pageeldende boring er givet i
afsnit 2.2.2.

Maleprocedure
Malingerne af barometertryk, gassammensetning, temperatur og gasflow i de

valgte boringer er foretaget i perioder varierende i leengde fra 7 dage til 22 da-
ge.

GA 2000 gasmaleren blev programmeret til at sample og analysere gaspraver
for indhold af CO, og O, hvert 15. min. Gasmaleren var programmeret til
forudgaende at evakuere forbindelsesslanger i 20 sek. far gasanalyse blev ud-
fart. Ved hver gasanalyse blev det atmosfeariske barometertryk malt.

Malesonden til maling af flowhastighed og gastemperatur blev indfert vinkel-
ret pa malergret og malepunktet for sonden placeret midt i malergret. Sonden
maler saledes den maksimale flowhastighed centralt i et formodet laminart
stremningsfelt.

Testo 400 multiinstrumentet blev programmeret til at sample temperatur og
lufthastighed hvert 10. min.

Begge instrumenter blev temt for data en eller flere gange i maleperioden.

Kontrolprocedurer

| forbindelse med tilsyn er der foretaget kontrol pa GA 2000 instrumentets
visninger ved maling af atmosferisk lufts indhold af kuldioxid og ilt. Enkelte
gange i forlgbet er der tillige foretaget malinger pa standardgasser. Resultater-
ne er vist i tabel 1.

Tabel 1.  Kontrol pa indhold af ilt og kuldioxid malt med GA 2000 gasmaler.

0O, atmosfeere CO, atmosfeere CO, standard O, standard
Dato 20,9 vol. % 0,036 vol. % 5vol. % 6 vol. %
29-08-2001 20,7 0,2 5,1 6,1
06-09-2001 20,7 0 i.m. i.m.
05-10-2001 20,4 0,1 i.m. i.m.
20-11-2001 20,0 0,2 5,0 6,0
11-02-2002 21,2 0,1 5,6 55
21-01-2002 20,6 0,1 5,0 5,7

i.m. =ikke malt

Malingerne dokumenterer en fejlvisning pa iltindholdet pa typisk omkring -0,2
til -0,5 vol. % og en fejlvisning pa kuldioxidindholdet pa typisk +0,1 vol. % i
forhold til atmosfeerisk luft. I1det fejlvisningerne er beskedne, og da malingerne
anvendes relativt, er der ved praesentation af data i de efterfglgende kapitler
ikke foretaget korrektion af de malte veerdier for indhold af CO, og O,.
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Til kontrol af GA 2000 gasmalerens malinger af barometertrykket (lufttryk-
ket) er der fra DMI for det sidste ar udleveret en tidsserie over lufttrykket malt
ved Roskilde Lufthavn. Kontrollen viser en fuldsteendig lineser sammenhang
mellem tryk malt af DM og tryk malt med GA 2000. Malingerne med GA
2000 instrumentet er blot forskudt 4-5 mbar nedad (maler lavere tryk).

Til kontrol af varmetradsanemometeret er der foretaget malinger af variatio-
nen i flowhastigheden i 5 malepunkter pa tveers af stremningsfeltet i malerg-
ret. Resultaterne er vist i tabel 2. | hvert malepunkt er maleresultatet frem-
kommet som et gennemsnit af 20 malinger udfart med 1 sek. mellemrum.
Centrum af malergret er det normale malepunkt i malergret.

Tabel 2. Kontrolmalinger af flowhastigheder i malerar
Afstand fra centrum af malergr; mm
-15 -7,5 0 7,5 15
Flow; m/sek 1,72 1,74 1,73 1,71 1,71

Det ses, at der tilnermelsesvist er et laminart, ensartet hastighedsprofil i male-
reret. Der ma imidlertid forventes nogen reduktion af stremningshastigheden
teet ved den indvendige overflade a raret, og beregning af volumenflowet pa
baggrund af hastighedsmaling midt i rgret resulterer givetvis i en lille over-
estimering af volumenflowet, - maske op til 10 %.

Samtlige malinger af flowhastigheder ligger inden for anemometerets fabriks-
garanterede maleomrade pa op til 10 m/sek. svarende til maksimale flowha-
stigheder pa knap 60 m3/time.

3.3.5 Databehandling

Alle overvagningsdata er udlast fra maleinstrumenterne og konverteret til Ex-
cel regnearksfiler. | regneark er der foretaget:

- Fastlaeggelse af fortegn (+) pa flowet i malergret - udblaesning (+) eller indblaes-
ning (-). Fortegnet er fastlagt ved en manuel analyse af flowdata sammen-
holdt med lufttemperaturdata, malinger af gassammenszatning og barome-
tertrykket. | varme perioder bestemmes flowretningen let alene pa grund-
lag af temperaturmalinger, idet skift i flowretning fra indblasning til ud-
bleesning giver sig til kende ved tydelige temperaturfald. Vice versa i meget
kolde perioder om vinteren.

Andring i flowretningen fra udblaesning til indblaesning giver sig tilsva-

rende tydeligt til kende ved en momentan stigning i iltindholdet og fald i
kuldioxidindholdet, hvorimod fald i iltindholdet og stigning i kuldioxid-
indholdet er mere beskedne ved skift til udblaesning.

Samlet er det muligt at opna en pracision i fastleeggelse af skift i flowret-
ningen pa typisk £10 min.

- Beregning af volumenflow (m3/time). Volumenflowet er beregnet som
flowhastighed (med fortegn +) multipliceret med tiden x tveersnitsarealet
af malergret (3600 sek./time x1,6 30° m2).

- Beregning af det summerede volumenflow mellem skift i flowretning - én flow-
haendelse/-periode. Beregnet i regneark ved simpel integration af volumen-
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flow.

- Beregning af manglende O, og overskud af CO, i udblasningsluften for hver
udbleesningsperiode. Beregnet i regneark som summen af ’hvad der mang-
ler af ilt” (i m?®) i den udbleste luft i forhold til atmosfeerisk luft. Tilsva-
rende for kuldioxid beregnes hvad udblasningsluften er beriget med af
CO, i forhold til i atmosfeerisk luft.

3.4 Detailundersggelser af gastransport i verkstedsomrade

Ud fra malinger af gas ud- og indbleaesning i de fem undersggelsesboringer
blev der udvalgt et omrade, hvor der blev foretaget detaljerede undersggelser.
Undersggelserne planlagdes med henblik pa at dokumentere og kvantificere
gasstremningen i boringerne. Samtidig skulle det valgte omrade have en pas-
sende magtighed af den umattede zone, s& der kunne udtages et passende an-
tal jordpraver, og samtidig matte den umattede zone af hensyn til omkostnin-
ger ved borearbejdet ikke have en for stor megtighed.

3.4.1 Udveelgelse af veerkstedsomrade
De detaljerede undersggelser blev gennemfart ved Tune.

Med det formal at fremskaffe data om effekten af den paviste gasstremning
via boring 208.2638 ved Tune Vandvark, blev der etableret tre undersggel-
sesboringer inden for en afstand af 10, 40 og 100 meter fra 208.2638. Disse er
blevet anvendt til en undersggelse af effekten af gasstremningen i den umaet-
tede zone, og til indsamling af data om de grundvandskemiske forhold til brug
ved tolkning af de relevante geokemiske processer, der er styrende for nikkels
mobilitet i den maettede zone.

Resultaterne af undersggelserne ved Tune Vandvark prasenteres i kapitel 4,
afsnit 4.3.

3.4.2 Borearbejde og pregvetagning

Undersggelsesboringerne blev boret som kerneboringer med kernediametre pa
56 mm, hvor der blev benyttet skyllevand. Til skyllevandet blev tilsat store
maengder NaCl, med henblik pa at kunne vurdere om der forekom en opblan-
ding af det tilsatte skyllevand og porevandet i den umattede zone. Dette var
ikke tilfeeldet.
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Figur 7 Placering af boringerne i Tune

| forbindelse
med under-
sggelserne
ved Tune
Vandverk,
blev der bo-
ret tre ker-
neboringer
(figur 7).
Boringerne
Tune 1
(DGU nr.
207.3697)
og Tune 2
(DGU nr.
207.3698)
er afsluttet
omkring 5
m under
grundvands-
spejlet, hvil-
ket svarer til
ca. kote +20 meter. Pa grund af tekniske problemer under borearbejdet blev
boring Tune 3 (DGU nr. 207.3699) afsluttet ca. 1 m over grundvandsspejlet i
kote +26. Borearbejdet blev udfert af Faxe Kalk A/S i perioden fra 21. no-
vember til 20. december 2001.

Tune 1 (207.3697)

[ |
Tune 0 (207.2638)

Tune
Brugs

Nmregade

(207.3699)

Boringerne er placeret henholdsvis 10 m, 40 m og 100 m fra indvindingsbo-
ringen Tune 0 (207.2638) ved Tune Vandverk. Koten for terreen er i omra-
det omkring +60 m. Grundvandsspejlet ved Tune, malt i Tune 0, har i perio-
den 1990-2002 varieret mellem ca. kote +22 m og +25 m.

Med henblik pa en identifikation af det forventede boreprofil, blev den farste
boring (Tune 2) udtaget kerner fra terraen og til bunden af boringen. Lang-
den af de individuelle kerner er 90 cm, og diameteren er 56 mm. Da de geolo-
giske forhold viste sig at svare til det forventede, blev kerneboring kun udfert i
praekvartaeret i de to efterfglgende boringer. Fra boring Tune 3 blev der dog
udtaget praver af de gennemborede glaciale sedimenter med boresnegl.

De tre boringer ved Tune er udbygget med PVC rgr med en ydre diameter pa
32 mm, og indre diameter pa 24 mm. Boringerne Tune 1 og Tune 2 har hver
et 1 m langt filter, med en halv meter blindrgr under filteret.

Udvendig pa blindraret er der i hver af de tre undersggelsesboringer ved Tu-
ne placeret fire gasfiltre af kobber i den umeettede zone. Kobberrgrene er
uden samlinger, og er saledes monteret som hele leengder for at sikre, at de er
gastette. Rogrenes indre diameter er 4 mm, og den ydre er 6 mm. Indstrgm-
ning fra en given dybde foregar igennem tre borede, 2 mm huller i kobberrg-
rene. Omkring gasfiltrene er grus-kastet med mellemkornet sand, og imellem
disse zoner er der afproppet” med en blanding af mellemkornet sand og silt,
som har en lavere gaspermeabilitet end sandet. Dette er gjort for at sikre, at
der ikke kan forega en sterre gastransport langs PVC rgret. | hele det glaciale
daeklag er der afproppet med bentonit, som blev pumpet ned langs borergret
som en suspension.
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Boreprofiler og udbygning af boringerne fremgar af bilag A.

3.4.3 Maleudstyr og -procedure for overvagning af poreluft og porelufttryk i
gasmalefiltre

Poreluftens indhold af ilt og kuldioxid ved undersggelserne ved Tune er malt
efter samme procedure, som beskrevet i afsnit 3.3.3, idet der dog kun er fore-
taget malinger for hver hele time i boringerne Tune 0, Tune 2 og Tune 3. |
boring Tune 1 er malingerne foretaget med 15 min. intervaller. Gasmalinger-
ne pa de fire boringer blev foretaget med IR gasmalere type GA2000 og GA-
94 fra Geotechnical Instruments.

Nogle af de @ldre GA 94 gasmalere malte op til 4 vol.% forkert ved maling af
iltindholdet i atmosfeerisk luft. Derfor er der ca. ugentligt foretaget kontrolma-
linger pa standardgasser indeholdende en kendt mangde CO, og O,. Sam-
mensetningen af standarderne fremgar af tabel 1. Pa baggrund af maleresul-
taterne er der foretaget en linear korrektion af gasmaledata.

I de tre overvagningsboringer er poreluftens indhold overvaget i malefilter 2
(det naest dybeste). Dette filter blev valgt, idet malefilter 2 i alle tre boringer er
placeret ner samme stratigrafiske horisont - toppen af Danienkalken (jf. afsnit
4.3).

Porelufttrykket i den umattede zone blev malt i det samme gasfilter, som be-
nyttedes til malingerne af gassammensatningen. Maleintervallerne var for
hver 30 min. for boring Tune 3, mens porelufttrykket i boringerne Tune 1 og
Tune 2 blev malt med 15 min. intervaller.

- Lufttrykket er malt med Testo 400 med absolut trykfgler med malengjag-
tighed pa + 5 mbar.

- | Tune 1 er differenstryk mellem poreluft og lufttryk malt med GA2000.
Nagjagtighed ca. + 0,2 mbar. Porelufttrykket er beregnet ved at addere malt
differenstryk og lufttrykket malt med Testo 400.

- | Tune 2 er differenstryk mellem poreluft og lufttryk malt med Testo 400
med differenstrykmaler med malengjagtighed pa 0,1 mbar. Porelufttrykket
er beregnet ved at addere malt differenstryk og lufttrykket malt med Testo
400.

- | Tune 3 er porelufttryk malt med trykmaler monteret Aquatronic Micro-
logger. Ngjagtighed anslaet + 5-10 mbar.

3.5 Analysearbejder
3.5.1 Kernebeskrivelser

Sedimentet er beskrevet geologisk med henblik pa fastleeggelse af lithologiske
greenser, farve etc. En beskrivelse af en kerne er vedlagt i bilag A. Kernerne
blev efterfglgende fotograferet. Der er udtaget prover til:

- fremstilling af tyndslib

- bestemmelse af indhold af sulfider
- fremstilling af polerpraver

- kemiske ekstraktioner
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Det fremgar af bilag A, hvorfra prgver er udtaget af kernerne.

3.5.2 Kerneanalyser

Som grundlag for kerneanalyserne er der vinkelret pa kernerne fra hver af de
tre boringer for ca. hver meter udboret sma kernestykker (cirkulare kerne-
stykker med en diameter pa 25 mm og en leengde pa 4 til 7 cm)

Bestemmelse af porgsitet og vandmaetning.
Sedimenternes vandindhold og porgsitet er bestemt ved vejning efter fglgende
procedure:

1. sedimenterne er vejet ved naturligt vandindhold
2. sedimenterne er vejet efter vandmaetning
3. sedimenterne er vejet efter tgrring

Sedimenternes naturlige vandmeetning er herefter beregnet ud fra vejningerne
ved 100 % vandmatning og det naturlige vandindhold, mens porgsiteten er
bestemt ud fra vejningerne og malte korndensiteter (se nedenstaende). Pa
grund af problemer med at fa luft ud af kernestykkerne i forbindelse med
vandmeatningen af kernestykkerne, kan porgsiteten veere underbestemt og den
naturlige vandmeaetning bestemt til at veere for hgj. Usikkerheden skegnnes til 5-
10 % pa vandmaetningen.

Disse indirekte bestemte porgsiteter er kontrolleret ved maling af porgsitet pa
mindre delkerner ved anvendelse af Boyle's lov. Malemetodens teoretiske
grundlag er i realiteten illustreret i figur 3. Princippet i denne metode er, at
sedimentets volumen bestemmes i en prgve med et kendt total volumen af
bjergarten. Dette gares ved at male trykstigningen i et malekammer med kendt
volumen efter prgven er placeret i dette. Metoden er en standardmetode der
benyttes i forbindelse med undersggelse af bjergarters porgsitet ved kommer-
cielle kerneanalyselaboratorier. Bestemmelserne er udfert pA M&R DTU pa et
HGP 100 porgsimeter fra Edinburgh Petroleum Services Ltd.

Bestemmelse af permeabilitet.

Sedimenternes permeabilitet pa terrede kernepraver er malt som gaspermea-
biliteter med N, ved tre forskellige gasflow. Ud fra maling af det etablerede
flow ved en given trykgradient kan permeabiliteten bestemmes ved anvendelse
af Darcy’s lov. Da der er foretaget tre malinger pa hver kerneprgve, kan der
foretages Klingenberg korrektion (Klingenberg, 1941). Malingerne blev ud-
fort pA M&R DTU pé et DGP 200 gaspermeameter fra Edinburgh Petroleum
Services Ltd.

Bestemmelse af kapillaertrykskurver

Der er udvalgt to kerneprgver fra 207.3697 (Tune 1) til beskrivelse af kapil-
leertrykskurver. Den ene prgve er fra Selandien Grgnsandskalk, mens den an-
den er fra Danienkalken.

Analyserne er udfert af ResLab, Stavanger, Norge ved kviksglvinjektion og
tilbagetraeekning. Analysedata er vedlagt i bilag B. Disse data er benyttet til at
bestemme en draeneringskurve for et luft-/vandsystem, der formodes med ri-
melig tilngermelse at beskrive forholdene i den umeettede zone ved fluktueren-
de vandspejl. Beregning af draeneringskurven er foretaget med konventionel
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konvertering ved hjelp af standardverdierne for graeensefladespaending og
kontaktvinkel for de to luft/vaeske-systemer (Archer & Wall 1986).

3.5.3 Vadkemiske analyser

Som falge af de kapilleere kreefter i den finkornede kalk, kan porevandet ikke
udtages fra sedimentet ved centrifugering. Porevandet kan enten udpresses
ved anvendelse af en ikke vandblandbar veeske, eller ved at bringe porevandet
i kemisk ligevaegt ved diffusion med en kendt meengde MilliQ vand. Den sid-
ste metode er anvendt i denne undersggelse.

Beregninger med det geokemiske program PHREEQC - og efterfglgende ma-
linger af vandets elektriske ledningsevne - viste, at porevandet i kernerne prak-
tisk taget kommer i ligevaegt med en tilsat vandmangde i lgbet af 2-3 uger.

Stykker af kerner med leengder mellem 5 og 15 cm blev efter vejning anbragt i
gasteette poser, hvortil der blev tilsat en kendt mangde, iltfrit MilliQ vand. Po-
serne blev herefter forseglet, sa de var vand- og gastatte. Prgverne blev heref-
ter anbragt i et kalerum ved 8 °C i 21 dage.

Efter de 21 dage blev der udtaget en prgvemangde af vandet i poserne til ke-
misk analyse. Pravemangden blev bestemt ved vejning af pose med resteren-
de vand. Vandet blev analyseret for calcium og magnesium ved AAS pa en
GBC 932AA, mens sulfat- og kloridkoncentrationer blev bestemt ved ion-
kromatografi pa Jasco HPLC udstyr. Nikkel blev analyseret ved AAS med
grafitovn pa en Perkin-Elmer Zeeman 5000. Prgvevandets indhold af klorid
blev anvendt til at vurdere risikoen for pavirkning af porevasken af tilsat bo-
revand under borearbejdet, idet der blev tilsat store maengder klorid til bore-
vandet (se afsnit 3.4.2).

Sedimentprgverne med vand blev herefter tarret ved 50°C i tre dage, sa det
resterende vand fordampede. Det tgrre sediment blev herefter vejet. Ud fra
vejningerne kan maengden af det oprindelige porevand samt den tilsatte
vandmangde bestemmes.

3.5.4 Kemiske ekstraktioner

Sedimenternes indhold af sulfider, herunder pyrit, er bestemt med en stan-
dard Cr-reduktionsmetode (Zhabina & Volkov, 1978). Sulfidernes indhold af
nikkel, cobolt og arsen er bestemt med en mikrosonde pa Kgbenhavns Uni-
versitet.

Med henblik pa bestemmelse af meengden af adsorberet nikkel i den umattede
zone er ca. 10 gram af sedimentet ekstraheret med Na-dithionit (Na,S,0,).
Metoden er beskrevet af Mehra & Jackson (1960). Ekstraktionen foregar i et
basisk miljg, hvorved oplgsningen af kalk minimeres. Under ekstraktionen fo-
regar der en oxidation af den reducerede svovl i dithioniten, hvorved der fore-
gar en reduktion af bl.a. jern, som i sedimentet hovedsageligt findes i minera-
ler af oxider og hydroxider.

| forbindelse med ekstraktionerne er der analyseret for calcium, magnesium,
jern, mangan, nikkel, aluminium og silicium. Calcium-, magnesium- og nik-
kelkoncentrationer blev bestemt som beskrevet ovenfor i afsnit 3.5.3. Jern,
mangan og aluminium blev bestemt ved AAS pa en GBC 932AA, mens silici-
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um blev bestemt spektrofotometrisk ved molybdosilicat metoden (Clesceri et
al., 1989).

3.6 Kvalitetssikring og opbevaring af data og praver

Samtlige originale fotos, data, kontrolskemaer, kvalitetssikringsdokumenter er
samlet i en mappe hos Miljg & Ressourcer DTU. Projektkorrespondance, bo-
re- og gravetilladelser og gvrige dokumenter er i arkiv hos Rambgil, Virum.

Resterne af kerneprgvemateriale og pregver fra boringerne i Tune og Brgndby
er fordelt som falger:

- Arhus Universitet har modtaget og opbevarer kernemateriale fra boring
207.3697.

- GEUS har modtaget og opbevarer kernemateriale fra boring 207.3698.

- Miljg & Ressourcer DTU opbevarer kernemateriale fra boring 207.3699
0g 207.3700.
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4 Beskrivelse og diskussion af resul-
tater

4.1 Introduktion

Med det formal at skabe et overblik med hensyn til betydningen af barometer-
andingen i forskellige dele af projektomradet, og i forskellige bjergartstyper,
blev der, som tidligere naevnt, foretaget undersggelser i fem udvalgte boringer
pa Sjeelland. Pa baggrund af disse resultater blev der udvalgt et vaerkstedsom-
rade, hvor mere detaljerede undersggelser blev gennemfgrt. De detaljerede
undersggelser blev gennemfart ved Tune Vandverk, sydgst for Roskilde, hvor
den starste effekt af barometerandingen blev observeret, og hvor der er en be-
tydelig megtighed af den umeettede zone.

I dette kapitel preesenteres farst resultaterne af undersggelserne af de fysiske
stremningsforhold i de fem undersggte boringer (afsnit 4.2). Herefter vil en
mere detaljeret gennemgang af de gaskemiske forhold blive prasenteret, ho-
vedsageligt med udgangspunkt i resultaterne fra undersggelserne ved Tune og
Brgndby (afsnit 4.3).

Endelig vil resultaterne af undersggelserne blive sammenstillet i en konceptuel
model for nikkels geokemiske forhold i den umettede zone (afsnit 4.4). | dette
afsnit vil resultaterne ogsa blive vurderet ud fra den eksisterende viden om
nikkel fra litteraturen.

4.2 Maling af barometeranding i eksisterende boringer
4.2.1 Beskrivelse af de undersggte boringer

Placeringen af de undersggte boringer inden for projektomradet er vist i figur
4. Boringerne er overvejende fra Storkebenhavnomradet, hvor nikkelproble-
merne er starst.

| tabel 3 er vist nggleoplysninger om de undersggte boringer. Informationerne
er indsamlet ved besigtigelsen, ved borehulslogging, fra borejournalerne for de
pagaldende boringer, samt fra de vandforsyninger der ejer boringerne.

Tabel 3.  Nggleoplysninger om de undersggte boringer

DGUnr. Boringsejer Lithologi¥i ~ Umazttet Umzettet zone Luftudveksling  Driftstilstand
umaettet zone  zone, m under forergr, m via

208.68b Tarnby VA. KK 12? 1052 Udluftet forerar  Niveaustyret

208.1736  Hvidovre Vf. DS (Im) +KK 107 59 Pejleprop mangler Niveaustyret

2072753  Brondby Vi,  MS(Im)+KK 459 2,59 Kabelgennemfaring Niveaustyret

207.2638 Tune Vf. PK (9m) + KK 12,5 55 Udluftet forergr Ude af drift

218.624 Tommestrup Vf. BK 9,5 35 Kabelgennemfgring on - off

DKK: Kalksandskalk; DS: Sand; MS: Moreaenesand; PK: Grensandskalk; BK: Bryozokalk
? Baseret pé driftvandspejl; rovandspejl er beliggende ca. 2 m hgjere.

9 Baseret pa driftvandspejl; rovandspejl er beliggende ca. 10 m hgjere.
" Baseret pa driftvandspejl; rovandspejl er beliggende ca. 0,5 m hgjere.
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Jf. oplysningerne i tabel 3 er der repraesenteret vekslende lithologier og veks-

lende maegtigheder af den umaettede zone. Det er ikke lykkedes at opfylde

malsaetningen om at undersgge en boring, hvor pumpedriften er on-off, og
hvor vandspejlet er over forergret, nar der ikke pumpes, men under nar pum-
pen er i drift (se afsnit 3.3.1).

4.2.2 Barometerandingens sterrelse

Malingerne af barometerandingen i de fem boringer er foretaget i perioden fra
medio august 2001 til primo maj 2002. Maleperioderne er indtegnet i figur 8

sammen med DMI’s malinger af de atmosferiske trykvariationer ved Roskilde
Lufthavn.

Figur 8.

Roskilde Lufthavn.
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I figur 9 er vist den gennemborede lagsgjle samt udbygningen af de fem un-

dersggte boringer. | figuren er ogsa vist det sidst malte indhold af sulfat og
nikkel i ravandet fra disse boringer.

Figur 9. Lagfalge og udbygning af de undersggte boringer
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4.2.2.1 Tarnby V£.; DGUnr. 208.68b (foto i bilag F)

Fra boringen indvindes grundvand fra Danien kalksandskalk (Kgbenhavn-
kalk) og bryozokalk. Det kvartere daekke udggres af et ca. 9 m tykt lag af mo-
reeneler. Boringen blev etableret i 1933.

Boringen er middelydende med en specifik kapacitet pa 3,5 m3m. Den mid-
delgode kapacitet vidner om nogen spraekkepermeabilitet. Boringen udnyttes
kontinuert med en ydelse pa omkring 6-8 m3/time svarende til en arlig indvin-
ding pa 60.000 m3. Forergrsafslutningen er bevidst udluftet med henblik pa
en precis niveaustyring af oppumpningen. Alle foreliggende oplysninger indi-
kerer, at der er foregdet barometeranding via boringen.

Barometeranding via denne boring er overvaget i 15 dage. Maleopstillingen
forventes ikke at have influeret veaesentligt pa barometerandingens starrelse.
Resultaterne af malingerne er vist i figur 10.

Figur 10. Tarnby Vf., DGUnNr. 208.68B; Tidsserie over lufttryk og volumenflow.
Maleperioden
10 : 1030 repreaesenterer en

+ Vol .flow; m¥time Total poreluftudbleesning = 456 m® B
o Lufttryk: mbar ARZTS,  Total luftindbleesning = 484 m’ varm, tagr periode

N :
j;“ '%m = o020 med ret hgjt )
5 o lufttryk og sma
f f > trykeendringer. |
. f 1010 perioden er der tre
y i
$

4 trykfald med en
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]
2 zs|m= ’110r W 280m* 5 N
s Eg} ] 10008 mbar. Der er malt
0
i L en samlet udblaes-

184 m?
, Am m" \ 2670 ,I ! 650 ning af poreluft pa
M ! ,J “ ,l 456 m3, mens

“ '\kv \ indblaesningen af
X 980 atmosfarisk luft er

-6 pa 484 m3,

8 970

168 188 208 228 248 268 288 308 Den summerede

2001 trykstigning har

veeret 40 mbar,
mens det summerede trykfald i maleperioden har vaeret 35 mbar. Lufttrykket
er altsa hgjere ved slut end ved start af perioden, hvilket forklarer forskellen i
ud- og indbleesningen. Middelflowet i perioden er pa () 2,7 m3/time.

Barometerandingen har i denne boring en sadan starrelse, at den tydeligt kan
fales nar boringen besgges.

4.2.2.2 Hvidovre Vf.: DGUnr. 208.1736 (foto i bilag F)

Boringen indvinder fra Danien kalksandskalk og Maastrichtien Skrivekridt.
Boringen blev etableret i 1962. Danienkalken overlejres af 1 m umeettet smel-
tevandssand, der igen overlejres af ca. 5 m moreneler. Boringen er lavtydende
med en specifik kapacitet pa p.t. kun ca. 0,5 - 0,7 m3m. Ved boringens etab-
lering 1a kapaciteten pa ca. 1 m3/m. Boringen udnyttes kontinuerligt med en
kapacitet pa 5-7 m3/time. Uden oppumpning er vandspejlet beliggende over
boreskoen, og barometeranding saledes p.t. ikke mulig.

Boringen er nyrenoveret med gastet forergrsafslutning, og safremt pejleprop
var monteret ville barometeranding ikke vaere mulig.
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Barometeranding via denne boring er overvaget i 8 dage (figur 8). Der er
imidlertid ikke konstateret malbare luftflow i det installerede malergr trods en
markant trykstigning over to dage pa nasten 40 mbar efterfulgt af et tilsva-
rende trykfald over tre dage. Den manglende barometeranding kan skyldes, at
kalkens matrixblokke under boreskoen er vandmattede som falge af retenti-
onskrefter (kapilleer- eller harrgrsvirkning), og at der ikke er abne, luftfyldte
spraekker under boreskoen, der har kontakt til den umeettede zone over bo-
reskoen.

Rovandspejlet i kildepladsomradet har fgr primo-medio 1990’erne veeret be-

liggende 3-5 meter lavere end det aktuelle. Alle historiske oplysninger tilsiger,
at der pa dette tidspunkt har veeret mulighed for barometeranding via borin-

gen.

4.2.2.3 Bregndby Vf., DGUnr. 207.2753 (foto i bilag F)

Fra boringen indvindes grundvand fra Danien kalksandskalk og Maastrichtien
Skrivekridt. Boringen blev etableret i 1984. Den er hgjtydende med en speci-
fik kapacitet pa 21 m3/m, der indikerer en stor spraeekkepermeabilitet. Boringen
udnyttes p.t. med en ydelse pa ca. 20 m3/time svarende til en arlig indvinding
pa omkring 175.000 m3. Oppumpningen har tidligere veeret pa omkring 30
m3/time.

Overlejrende Danienkalken findes i umattet zone i henhold til brendborer-
journalen en 1 m tyk moranesandsbank.

Figur 11. Brgndby Vf., DGUnr. 207.2753: Tids-
serie over lufttryk og volumenflow

Der er mulighed for barometer-

2,0 1030

+- Vol.flow; metime anding via en relativ stor lysning
¢ Luftryk; mbar : hvor elkabel til dykpumpen fores
15 3 gennem forergrsafslutningen.
1020 Selve maleopstillingen kan have

forbedret muligheden for baro-
meteranding, men nappe til et
1010 niveau markant forskelligt fra
”den normale daglige barome-
teranding”. Barometeranding via
denne boring er overvaget i 7
dage.

1000

mbar

9990 Resultaterne af flowmalingerne
er vist i figur 11. Som det frem-
gar, er der trods ringe magtighed
980 af den umattede zone pavist ba-

-15 rometeranding. | maleperioden
Total poreluftudblaesning = 60 m? indtraeffer et markant trykfald pé
20 | Towlluftindbleesning =23 m* | 27 mbar, der resulterer i en ud-

39 59 79 99 11.9 bleesning pa ca. 50 m3. Der er
2001 samlet malt en udblaesning pa 60

m3, mens indblasningen er pa 30
m3. Forskellen skyldes, at lufttrykket ved maleperiodens slut er 15 mbar lavere
end ved start. Den gennemsnitlige stramning af gas er i perioden (£) 0,5
m?3/time. Barometerandingen er saledes beskeden i denne boring, og det er da
heller ikke muligt ved besigtigelse at merke/fgle, at barometeranding finder
sted.
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Grundvandsstanden har i perioden fra starten af 80’erne til starten af 90’erne
veeret afsenket fra 6 til 12 meter i forhold til i maleperioden. Megtigheden af
den umattede zone har altsa tidligere veret sterre end nu med en formentlig
vaesentligt kraftigere barometeranding som konsekvens.

4.2.2.4 Tune Vf., DGUnr. 207.2638 (foto i bilag F)

Boringen er midlertidigt taget ud af drift med henblik pa de aktuelle undersg-
gelser. Malingerne er derfor ikke pavirket af vandindvinding. | drift pumpes
der grundvand fra Danien kalksandskalk. Boringen blev etableret i 1976. Den
er hgjtydende med en specifik kapacitet pa 26 m3/m. I en normal driftstil-
stand, hvor boringen udnyttes med en kapacitet pa 18 m3/time, er afseenknin-
gen ubetydelig. Den arlige oppumpning har typisk ligget pa 30.000 ms,

Over Danienkalken findes i umattet zone en 10-15 m tyk lagserie bestaende
af glaukonitholdig gransandskalk, med fede lerlag som er 10-20 cm tykke.
Lagserien formodes at tilhgre Lellinge Grgnsand Formationen. Der er udfart
videologs af boringen, der dokumenterer spraekker i umattet zone bade i Da-
nienkalken og i Lellinge Grgnsand Formationens kalkholdige enheder. Over
grgnsandskalken findes en nedre, vandmaettet morenelersbeenk med en maeg-
tighed pa mellem 1 og 5 m. Herover findes umattet sand i meegtigheder pa op
til 10-12 m, som tilhgrer Hedeland Formationen. Over sandlaget findes igen
en fed moraneler, som er omkring 10-12 m tyk. Den glaciale sekvens danner
saledes et gastaet deeklag over grgnsandet og Danienkalken.

Forergrsafslutningen er bevidst udluftet, og ifglge de foreliggende oplysninger
har der veeret barometeranding via boringen i hele boringens 26 ars levetid, og
der har formentlig altid (~ meste af postglacial tid) veeret en tyk umeettet zone
i omradet ved Tune. Barometeranding via denne boring er overvaget i 22 da-
ge i perioden fra den 26. september 2001 til den 18. oktober 2001 samt yder-
ligere i 29 dage i perioden fra den 4. april 2002 til den 3. maj 2002, se figur 8.

Resultaterne af flowmalingerne foretaget i 2001 er vist i figur 12. Maleopstil-
lingen formodes ikke at have influeret pa barometerandingens starrelse.

Figur 12. Tune Vf.,, DGUnNr. 207.2638: Tidsserie over lufttryk og volumenflow
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Maleperioden er lufttryksmaessig ret stabil (sammenlign med figur 8) og ken-
detegnet ved mange skift i flowretningen. | alt forekommer der i maleperioden
ca. 15 ind- og udblasningsepisoder af vidt forskellig starrelse. | maleperioden
indtreeffer et fald i lufttrykket over 2 dggn (fra ca. 30.09) pa 22 mbar, der be-
tinger en udblasning af poreluft pa 1.350 m3. Der er ikke i maleperioden en
tilsvarende markant stigning i lufttrykket. Den starste trykstigning er pa 12
mbar over 2 dagn, hvilket forarsager en indblaesning af atmosferisk luft pa
800 m3.

Barometerandingen er kraftig i denne boring. Det maksimale flow er malt til
ca. 55 m3/time, mens middelflowet ligger pa 17 m3/time i maleperioden. Der
er malt en samlet indblaesning af atmosferisk luft pa 4.435 m3, mens udbles-
ningen af poreluft er pa 4.425 m3 i maleperioden. Lufttrykket ved start og slut
er da ogsa naesten identisk.

Barometerandingen i denne boring kan tydeligt fgles og til tider endda hgres.

4.2.2.5 Tommestrup Vf., DGUnr. 218.624 (se foto i figur 6)

Boringen indvinder fra Danien bryozokalk. Den er lavtydende med en specifik
kapacitet pa kun 1 m3m. Pumpekapaciteten er ca. 10 m3/time, og den arlige
oppumpning ca. 14.000 m3 (middel 1,6 m3/time).

Figur 13. Tommestrup Vf., DGUnr. 218.624:
Tidsserie over lufttryk og volumenflow

Der er mulighed for barometeranding

Oppumpet grundvand i perioden = 270 m3

Total vol.flow (sum ind og ud) = 90 m3 via en stor lysning, hvor elkabel fares
S v — 1020 gennem forerﬂr§afslutn|ngoen samt flere
—— Lufttryk; mbar andre ste-der (figur 6). Maleopstillingen
18 . - o
A vurderes ikke at have haft indflydelse pa
- 1010 I'SH
A malingerne.

1000 Luftudvekslingen mellem boring og
i ,d"( \\ .ﬁ\ atmosfaeren er overvaget i 6 dage i
f v \ begyndelsen af februar 2002 (se figur
990 8). | figur 13 er plottet lufttryk samt
. flow som funktion af tiden. Der er malt
10 flow i malergret pa op til 8 m3/time, der
6 1L} 980 imidlertid alene er betinget af pumpe-
il W driften. Det fremgar umiddelbart, at der
Tt T v ikke er sammenhaeng mellem lufttryk-
z,7',-,""'F,-',-",'",-,,*','f'u,q I';‘: '-l:,f k_ets udwklmgoj 0g det malte flow. De
i ‘, '. : I i tilhgrende malinger af luftens sam-
0 | el il ineen | o) mensatning i malergret stgtter denne
0502 070z 0902 1102 tolkning, idet der er malt ilt- og

. kuldioxidindhold identisk med i

mbar

atmosfeerisk luft (data ikke vedlagt).

| tabel 4 er de veaesentligste resultater af malingerne af barometerandingen i de
fem boringer resumeret.

Tabel 4. Nggletal for konkret udfarte malinger af barometeranding i boringer
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DGUnr. Boringsejer Middel vol.-  Max. malt ~ Max. malt ind- Sum ud- Sum tryk-

flow vol.flow /udblesning  /indbleesning  stigning/-fald
md/time m3/time m?3 m?3 mbar
208.68b Tarnby Vf. 2,7 7 320 456/-484 40/-35
208.1736 Hvidovre Vf. Ingen barometeranding
207.2753 Brgndby Vf. 05 17 50 60/-30 18/-33
207.2638 Tune VA. 17 55 1.350 4.425/-4.435 62/-60
218.624  Tommestrup Vf. Ingen barometeranding

Af figurerne 10, 11 og 12 fremgar, at sterrelsen af trykeendringerne og forteg-
net pa trykendringerne, som forventet, er afggrende for barometerandingens
volumenstram. Der er imidlertid en tidsmaessig forsinkelse af varierende star-
relse mellem et skifte fra faldende til stigende lufttryk (eller vice versa) er ind-
tradt, til der sker et skifte i stramningsretningen. Eksempler herpa er markeret
med to lodrette streger pa figur 10 og 12. Systemets treeghed skyldes, at tem-
poet i udligningen af trykdifferencen, mellem poreluften i umattet zone og
atmosferen, bl.a. styres af gaspermeabiliteten i umaettet zone. Lav gasper-
meabilitet betinger en langsom trykudligning (Tarnby, 208.68b). For bade
Brgndby og Tune boringerne gelder, at formationernes gaspermeabilitet er
hgj - jf. boringernes hgje specifikke kapacitet - hvorfor barometerandingen re-
agerer med ringe forsinkelse pa endringer i fortegnet pa trykgradienten. |
Tune boringen 207.2638 (figur 12) ses tydeligt, at selv ganske kortvarige &n-
dringer i trykgradienten forarsager skifte i flowretningen, hvilket ikke er tilfel-
det for Tarnby boringens vedkommende (figur 10). | Brendby boringen (fi-
gur 11) kan der stort set ikke iagttages nogen forsinkelse, hvilket i dette tilfeel-
de tillige haenger sammen med, at det indesluttede gasvolumen er lille (herom
senere i nedenstaende afsnit 4.2.3).

4.2.3 Overslagsberegning af volumen af poreluft i umeettet zone

Barometerandingen kan som en farste approksimation beskrives med Boyles
lov, safremt trykudligningen foregar uden stor modstand. Loven forudsatter
en lineser sammenhang mellem trykaendring (DP) og volumenandring (DV),
af det gasvolumen i umettet zone der pavirkes af lufttrykeendringen. I figur 14
er denne relation testet ved at afbilde andringer i lufttrykket (DP) mod volu-
menandringen (DV), for de tre boringer der udviser barometeranding.

Figur 14. Sammenhang mellem malt tryvkendring og malt volumenflow for de en-

keite harinner

PN y = -69x @ 207.2638 - Tune
R2=0,97 A 207.2753 - Brendby
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52



Lufttrykseendringerne () er afleest fra figur 10, 11 og 12, som forskellen mel-
lem lufttrykket ved start og slut af en indbleesnings- eller udblaesningsperiode.
De tilhgrende malte volumenandringer () er beregnet som beskrevet i afsnit
3.3.5 og ligeledes vist pa figurerne.

Figuren illustrerer for de tre boringer en god linezr relation mellem tryk-
@ndring i mbar () og det af trykaendringen resulterende summerede flow
(volumenflow). Relationerne kan omskrives som fglger:

- Tarnby: DV, m3=-21DP (= V =21.000 m3)
- Brendby: DV, m3 =- 2>DP (~V =2.000 m3)
- Tune: DV, m3 = - 69DP (= V =70.000 m3)

Pa baggrund af Boyles lov kan volu-
men af det indelukkede gaslegeme i
umettet zone, der reagerer pa luft- P, = (P, + DP) x(V, + DV) <=>
trykseendringerne, beregnes til veer- V, = ((P, + DP) x(V, + DV))/P, <=>
dierne angivet i parentes ovenfor. Det
bemeerkes, at volumen af indelukket
luft i umaettet zone meget vel kan vare
langt stgrre, men dette stgrre volumen
deltager blot ikke i barometerandingen | Heraf fas:

via den pageldende boring, eller sagt Vi = ((1013 + 1) *(V, - 2))/1013 <=>
pa en anden made, er ikke en del af V;=2.028 m?

den pagaldende borings poreluft-
reservoir ved de givne trykaendringer.

Beregningseksempel for Brgndby:

P, seettes overslagsmaessigt til 1.013 mbar
DP =1 mbar
DV = -2 m3 ((jf. den lineeere relation)

Det fremgar af gasligningen i figur 3, at Boyles lov forudsetter fastholdt tem-
peratur. Denne forudsatning holder imidlertid ikke, idet temperaturen af den
atmosfeeriske luft sjeldent vil veere identisk med temperaturen i jorden (ca. 9°
C). En varm sommerdag under indblaesning med en lufttemperatur pa 25 °C
vil der ske en volumenreduktion af den indblaste luft nar den afkales i jorden.
Volumenreduktionen er ved fastholdt tryk jf. gasligningen pa kun 6 vol. % og

derfor uden betydning i forhold til gastransporten skabt ved lufttryksvariatio-

nerne.

Malt over hele aret mister temperaturen fuldsteendig sin betydning, idet den
gennemsnitlige lufttemperatur i Danmark i normalperioden 1961 til 1990 er
7,7 °C (http://www.dmi.dk/) hvilket naesten er identisk med temperaturen i
grundvandet som typisk er 8-9 °C.

4.2.4 Kvantificering af barometerandingen pa arsbasis

Jf. afsnit 2.4 og 4.2.3, er barometerandingen proportional med lufttryksean-
dringerne. Med henblik pa beregning af sterrelsen af barometerandingen pa
arsbasis er der rettet henvendelse til DMI for at fa oplysninger om den sum-
merede arlige lufttryksstigning/-fald for normalperioden 1961 til 1990. Sa-
danne data er imidlertid ikke beregnet af DMI. Af denne grund er der i stedet
taget udgangspunkt i en tidsserie over lufttryksvariationen malt af DM ved
Roskilde Lufthavn. Den summerede lufttryksstigning og -fald i 2001 er ud fra
disse data beregnet til henholdsvis 1.393 mbar og -1.382 mbar. Pa baggrund
heraf samt maleresultaterne jf. tabel 4 er der foretaget beregning af "arsvar-
dier” for barometerandingens sterrelse. Resultaterne er vist i tabel 5.

53



Tabel 5.  Beregnede arsveerdier for barometerandingen

DGUnr. Boringsejer Vol.flow Sum Arlig Middel  "Typisk" ind- Max. ud-/ind-
2 trykeendrin  vol.flow arlig /udblaesning  blasning®
m3/mbar g vol.flow 4 m3
Malte veerdier Beregnede veerdier
208.68b  Tarnby VA. 12,5 2.775 34.688 4 250 875
207.2753 Brgndby VA. 1,8 2.775 4,995 1 36 126
207.2638  Tune Vf. 73 2.775 201.465 23 1.452 5.082

) Den numeriske sum af volumen af ind-/udblaesning | méleperioden divideret med den numeriske sum af trykfald/-stigning. Fra tabel 4

2 Numeriske sum af trykfald/-stigning méalt ved DMI's mélestation ved Kebenhavns Lufthavn i Roskilde i 2001.

% Den numeriske sum af &rlig udbleesning og indbleesning

) Baseret p& en "typisk" trykstigning/-fald p& 20 mbar

®) Baseret pa en rligt forekommende sandsynlig trykeendring p& max. 70 mbar

Ved sammenligning af middel volumenflow i tabel 4 og 5 fremgar det, at i bo-
ring 208.68b i Tarnby er det malte middelflow (2,5 m3/time) vaesentligt lavere
end det beregnede arsmiddelflow (4 m3/time), hvilket skyldes, at lufttrykket i
maleperioden var forholdsvis roligt. De konkret malte veerdier i Tune og
Brgndby er lidt lavere end beregnede arsmiddelvardierne for volumenflow.
Resultatet afspejler, at malingerne i felten ikke pa nogen made repraesenterer
ekstreme perioder, hvad angar endringer i lufttrykket (figur 8).

”Arsveerdierne” er behaftet med den usikkerhed, der knytter sig til selve méle-
resultaterne (jf. afsnit 3.4.3) samt den usikkerhed der knytter sig til fastleeggel-
se af "normal arlig lufttryksstigning/-fald” ud fra en tidsserie for kun ét ar. Sa-
fremt arsveaerdierne eksempelvis i stedet blev beregnet pa baggrund af data fra
den 3. maj 2001 til 2. maj 2002 jf. figur 8, ville tallene i tabel 5 eksempelvis
blive 10 % starre, idet trykstigning/-fald i denne periode er pa henholdsvis
1.542 mbar og -1.548 mbar.

4.3 Undersggelser i verkstedsomrade i Tune
4.3.1 Omradebeskrivelse

Tune Vandveerk ligger i kote +62 m, i et svagt kuperet terreen, 7 km sydgst for
Roskilde. Omradets geologiske opbygning kan overordnet beskrives som be-
staende af et 22-27 m tykt daeklag bestaende af glaciale sedimenter aflejret un-
der isfremstad over @stsjeelland i forbindelse med den sidste istid (Weichsel;
Houmark-Nielsen, 1987). Umiddelbart under de glaciale lag findes en sekvens
af Grgnsandskalk som er 10-15 m tykt, og herunder findes Danienkalken. |
omradet foregar vandindvindingen fra Grgnsands- og Danienkalken.

Grundvandsspejlet star i kote +25 m, svarende til omkring 37 m under ter-
reen, hvilket betyder, at der er en umattet zone i Grgnsands- og Danienkal-
ken, som er omkring 12 m tyk.

De lokale geologiske og hydrogeologiske forhold i omradet ved Tune Vand-
veerk kan beskrives ud fra de tre nye boringer (Tune 1, Tune 2 og Tune 3) i
omradet, og fra boreprofilet fra Tune Vandverks pumpeboring (207.2638
alias Tune 0; se figur 15).
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Figur 15. Den geologiske lagserie ved vaerkstedsomradet i Tune.
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4.3.1.1 Glaciale deklag

Ved Tune Vandverk er magtigheden af de glaciale sedimenter mellem 22 og
27 m (figur 15). Mest terreenneert findes en op til 15 m tyk enhed som er do-
mineret af moraeneler, men hvor der indlejret findes op til 1,5 m tykke lag af
smeltevandssand.

Morzneleret er meget kalkholdig og stenrig. Moranen er forvitret og brunlig
til omkring 3 m under terraen, som fglge af oxidation af jern. Herunder er mo-
reeneleret uforvitret og grat. Denne gvre enhed af moraneler med tynde lag af
sand, er sandsynligvis en sekvens af bundmoreaner. Sandlagene indlejret i mo-
reeneleret er afsat af smeltevandsstremme under eller foran isen.

Under den gvre sekvens af moraneler med sand findes et op til 10 m tykt,
umeettet sandlag med indslag af grus og starre sten. Dette sandlag findes regi-
onalt i omradet, og sedimenterne tolkes som varende afsat pa en smeltevands-
slette, hvor smeltevandet dreenede mod vest. Denne formation kaldes Hede-
land Formationen. Formationen er ikke vandfagrende i omradet ved Tune
Vandveerk.

Under Hedeland Formationen findes endnu et lag af moraneler, som ved
vandveerket er omkring 5 m tykt, mens det ved boring Tune 3, som er boret
100 m fra boring Tune 0, kun er 0,7 m tykt.

4.3.1.2 Kalkformationerne

Grgnsandskalken (eller Grgnsandet) er en bjergart som hovedsageligt bestar
af korn af lav-magnesium-calcit (Ca ,Mg,CO,) i sandfraktionen, og det
grgnne lermineral glaukonit. | Grgnsandet findes lerlag, som er op til 0,5 m
tykke. Ved Tune er grgnsandet mellem 10 og 15 m tykt, og der findes lerlag
som er op til 0,5 m tykke i to horisonter (figur 15). Ved Tune er Grgnsandet
Igst til svagt cementeret af kalk i den gverste del af formationen, mens den ne-
derste del er let til steerkt cementeret af kalk.

Danienkalken findes i omradet i omkring kote + 27 m. De gverste meter af

Danienkalken indeholder meget flint, iseer findes der i intervallet kote +24 til
+26 m meget flint. Over den flintrige zone findes en 1 til 2 m tyk enhed af
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Danien kalk, som er umattet. Grundvandsspejlet star p.t. i den nederste del af
flintlaget (figur 15).

4.3.2 Kalksedimenternes fysiske egenskaber

4.3.2.1 Porgsitet

Porgsiteter i Grgnsandet og Danienkalken malt pa delkerner og porgsiteter pa
hele kernestykker beregnet ud fra vandindhold fremgar af bilag B. Generelt er
der god overensstemmelse mellem de malte og de beregnede porgsiteter, idet
der i de fleste tilfeelde kun er afvigelser pa fa vol. %. Store afvigelser ma forkla-
res med heterogeniteter i sedimentet, hvor delkernerne reprasenterer ekstreme
veerdier, som ikke ses i de stgrre kernestykker, hvor der forekommer en sum-
mering af bjergarternes egenskaber over et stgrre volumen. De beregnede po-
rgsiteter er vist pa figur 16.

I den gverste del af Grgnsandskalken er porgsiteten mellem 6 og 52 %, med
en gennemsnitlig porgsitet pa 28 %. Variationen i porgsitet i denne zone ma
forklares med forskellige indhold af ler og cementeringsforhold i bjergarten. |
den nederste del af Grgnsandskalken, under det lokalt udbredte lag af ler (fi-
gur 16), er de malte porgsiteter mellem 32 og 56 %, med en gennemsnitlig
veerdi pa 42 %.

Figur 16. Beregnet porgsitet af kerneprgverne
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I Danienkalken er de beregnede porgsiteter mellem 6 og 28 %, med en gen-
nemsnitlig veerdi pd 17 %. Porgsiteten er lav i forhold til normalt.
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4.3.2.2 Sedimenternes vandmatning

Det bestemte vandindhold i matrix af Grgnsandskalken og Danienkalken
fremgar af figur 17. Det ses, at sedimenterne er teet pa vandmeetning, idet der
typisk er bestemt matninger pa mellem 90 og 100 %.

Figur 17. Beregnet vandmatning i matrix.
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I enkelte horisonter er der pavist vandindhold ned til 60-70 %. Den generelt
stgrre vandmatning i den finkornede matrix i bade Grgnsandet og Danienkal-
ken skyldes de kapillaere kraefter i bjergarterne.

I figur 18 er vist kapilleertrykskurver (ogsa kaldet retentionskurver) for dree-
ning for to matrixpraver fra Grgnsandskalken og Danien kalksandskalk (pre-
ver fra Tune 1; preverne er fra kote pa 20,4 og 28,9 meter; se figur 20). Prg-
verne er udvalgt som pane sammenhangende praver. | praven fra gran-
sandskalken er der malt en porgsitet pa 45 % og i Danienkalken en porgsitet
pa 20 %. Spraekker indgar ikke i den malte porgsitet.

Retentionskurverne illustrerer, hvordan vandmaetningen i de aktuelt malte ma-
trixprgver endres ved et faldende grundvandsspejl (draenering).

Pragven af gransandskalk er udtaget ca. 4 meter over grundvandsspejlet, hvor
vandmeetningen i henhold til figur 18 teoretisk skulle vaere 88 % svarende til at
5 % af porgsiteten pa 45 % er luftfyldt. Den jf. afsnit 4.3.2 beregnede vand-
meetning er samme sted 97 %. Baseret pa den malte draeneringskurve skulle
der gverst i Grgnsandskalken, 12 meter over grundvandspejlet, kunne opnas
dreenering (luftfyldning) af ca. 14 vol. % af matrixporgsiteten pa 45 % (sva-
rende til 69 % vandmeet ning). | forhold til de malte vandmeetninger (figur 17)
synes kapillaertrykskurven

Figur 18. Kapillertrykskurver
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4.3.2.3 Gaspermeabiliteter

De malte gaspermeabiliteter pa tarre prgver fremgar af figur 19. | den gverste
del af Grgnsandet er gaspermeabiliteten i matrix op til 1,4 mD, mens der i de
lerede horisonter males veerdier ned til 0,06 mD. Dette svarer til mettede hy-
drauliske ledningsevner p& henholdsvis 1,4 x10° m/sek og 6 x10™" m/sek.

I den nederste del af Grgnsandskalken er der bestemt gaspermeabiliteter pa
mellem 40 og 80 mD, hvilket svarer til en meettet hydraulisk ledningsevne i
matrix pd henholdsvis 4 x10”" m/sek. og 8 x10" m/sek. | Danienkalken er
gaspermeabiliteten typisk mellem 0,1 og 1,0 mD, hvilket svarer til en maettet
hydraulisk ledningsevne p& mellem 10° m/sek. og 10° m/sek.

Figur 19. Malt gaspermeabilitet pa tarre kerneprgver
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Da matrix i bade Grgnsandet og Danienkalken er tet pa vandmaetning jf. fi-
gur 17 og 18, vil der ikke kunne forekomme gasstreamning i bjergartens ma-
trix, og gasstremningen ma saledes forklares med stremning i spraekker i bjer-
garterne. | spraekkerne er der mindre kapilleere kraefter, og trykket er teet pa det
atmosfeeriske tryk.

4.3.3 Undersggelsesboringernes udbygning og pregvetagning

4.3.3.1 Udbygninger

I indvindingsboringen 207.2638 (Tune 0) er der sat et stalforergr, som er fort
7 m ned i Grgnsandet, sdledes at boreskoen findes under to lerlag i forma-
tionen (jf. figur 20). Boringen star som et 8 abent hul herunder, og det er
fort ned til 46,5 m under terren, hvilket er ca. 12 m ned i Danienkalken. Bo-
ringens afslutning ved terraen har ikke varet gasteet, siden den blev etableret i
1976, og der har saledes veeret direkte kontakt mellem den atmosferiske luft
og den umeettede del af Grgnsandet og Danienkalken.

I Tune 1 er der etableret et pejlefilter ca. 4 meter under grundvandsspejlet, og
der er monteret fire gasfiltre udvendigt (jf. figur 20). Gasfilter I sidder i Da-
nienkalken, og filtrene 11 og 111 sidder i bunden af grensandskalken. Zonen,
hvori filtrene Il og 111 er placeret, er opadtil begraenset af de to lerlag i gran-
sandet. Det er denne zone, som star frit under forergret. Zonen er 3-4 m tyk,
og bjergarten er her mere cementeret med kalk end i andre dele af grgnsandet.
Gasfilter 1V sidder over de to lerlag i formationen.

I Tune 2 er der etableret er pejlefilter ca. 4 meter under grundvandsspejlet, og

der er her ligeledes monteret fire gasfiltre udvendigt. Gasfiltrene 1 og Il er pla-
ceret i Danienkalken. Filter 111 og gasfilter 1V er placeret i Grgnsandet.

Figur 20. Oversigt over prgvetagningssteder og placering af gasfiltre ved Tune.
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I Tune 3 er der ikke monteret et pejlefilter, men et 25 mm PVC rgr, hvorpa
der udvendigt er sat fire gasfiltre. Gasfilter | sidder i Danienkalken, og filtrene
Il og 111 sidder i den nedre del af Grgnsandet. Gasfilter 1V sidder i den gvre
del af Grgnsandet.

4.3.3.2 Prgvetagning

I boring Tune 2 blev der som tidligere naevnt udtaget kerner fra hele den gen-
nemborede sekvens, hvilket ogsa er tilfeeldet for de gennemborede del af kalk-
sedimenterne i boringerne Tune 1 og Tune 3. | Tune 3 er der udtaget pose-
progver fra de glaciale sedimenter. Fra Tune 1 er der ikke udtaget sedimenter i
de glaciale lag. Fra kernerne er der udtaget mellem 13 og 14 prgver i hver af
de tre undersggelsesboringer. Prgvetagningsdybder og pregveidentifikation
fremgar af figur 20.

4.3.4 Undersggelse af advektiv gasstramning ved Tune Vandvaerk

Ved Tune Vandveerk blev der i perioden fra den 4. april til den 3. maj 2002
igen malt gasstramning og gaskemisk sammensztning i alle fire boringer (se
figur 21).

Det atmosferiske tryk blev registreret og porelufttrykkene blev malt i de tre
undersggelsesboringer (figur 21A). Volumenet af gasstreamningen ud og ind
af pumpeboringen samt gassens temperatur blev ligeledes registreret (figur
21B). Temperaturen er ikke vist pa figuren, men denne er sammen med tryk-
udviklingen og gassammensatningen, som tidligere naevnt, brugt til at verifi-
cere strgmningsretninger, det vil sige om luften blaeser ud eller ind af den
umettede zone.

Der blev derudover foretaget malinger af poreluftens indhold af ilt (figur
21C) og kuldioxid (figur 21D).

Maleperioden fra den 4. april til den 3. maj 2002 var en periode med et gene-
relt hgjt atmosfeerisk tryk. | perioden fra den 4. til den 10. april forekom et
hgjtryk med et atmosfeaeretryk pa 1.020-1.030 mbar (jf. figur 21A). | denne
periode forekom endvidere tre korte episoder, hvor atmosfeeretrykket faldt 3-5
mbar.

Fra den 10. til den 14. april 2002 forekom et relativt stort trykfald, hvor det
atmosfeeriske lufttryk faldt fra omkring 1.028 mbar til 1.000 mbar. Herefter
steg trykket igen jeevnt fra 1.000 mbar til 1.035 mbar, og denne stigning skete
over 9 dage frem til den 23. april. Perioden fra den 23. april til den 29. april
var én lang periode, hvor lufttrykket faldt til 993 mbar, idet der dog omkring
den 24. april forekom to korte episoder, hvor atmosfearetrykket steg nogle fa
mbar (figur 21A). Den sidste del af maleperioden fra den 29. april til den 2.
maj er karakteriseret ved en generel stigning i lufttrykket, men med to episo-
der, hvor trykket var faldende.

De malte porelufttryk i de tre filtre er ogsa vist pa figur 21A. Det ses, at de
malte tryk i poreluften i de tre observationsboringer med sma tidsforsinkelser
folger trykudviklingen i det atmosfeeriske tryk. Denne ngje sammenhang mel-
lem det atmosfeaeriske tryk og porelufttrykkene indikerer, at den advektive
gastransport i det undersggte omrade er kontrolleret af luftudvekslingen via
pumpeboringen, eller sagt pa en anden made, at der ikke er transport af atmo-
sfeerisk luft igennem daeklaget. Dette var heller ikke at forvente, da porerne i
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den overlejrende moraneler er vandmeettede, hvorfor dette lag udger et gastaet
deklag over de umettede dele af kalkformationerne.

I det forstarrede tidsudsnit i figur 21A ses udviklingen i det atmosfeeriske tryk
og porelufttrykkene i perioden fra den 27. til den 30. april, hvor der forekom
et lokalt maksimum i de malte gastryk. Tidsforsinkelsen mellem pumpeborin-
gen Tune 0 (TO) og de tre andre boringer ses her tydeligere, idet der i boring
Tune 1(T1) og Tune 2 (T2) til samme tid registreres et ens, mindre tryk,
mens trykket til samme tid er endnu mindre ved Tune 3 (T3). Denne traeg-
hed i trykforplantningen skyldes en lille, men dog malbar modstand mod gas-
strgmningen i den umettede zone. Trykforplantningen er dog naesten mo-
mentan.

Volumenet af gasstremningen ud og ind af pumpeboringen ses pa figur 21B.
Den samlede indblasning i perioden er beregnet til at vaere 5.193 m®, mens
udblaesningen er 5.251 m®, og ved de leengerevarende hgj- eller lavtrykspassa-
ger strammer der op til 1.500 m® gas gennem boringen.

Poreluftens indhold af ilt i pumpeboringen og de tre observationsboringer
fremgar af figur 21C. Det ses ikke uventet, at i perioder med indblasning af
atmosferisk luft igennem boring TO, og ind i den umaettede zone, har gassen
en atmosfeerisk sammensatning med hensyn til ilt svarende til 20,9 vol. %.
Modsat ses det, at der i perioder med udblasning forekommer et fald i gas-
sens indhold af ilt, og at jo leengere udblaesningsperioden er, jo starre er faldet
i iltindholdet. Eksempelvis ses det, at i de to perioder med store trykfald, der
finder sted fra den 10. til den 14. april, og igen fra den 22. april til den 27.
april falder iltindholdet i den udstremmende poreluft helt ned til 7-8 vol. %.

Poreluftens indhold af ilt ved boring T1, 10 m fra pumpeboringen (TO), er
generelt et par vol. % lavere end i pumpeboringen, men falger ellers med en
lille tidsforsinkelse udviklingen i pumpeboringen (jf. figur 21C). | boring T2
varierer poreluftens indhold af ilt i perioden mellem 5 og 10 vol. %, og ogsa i
denne afstand pa 40 m fra pumpeboringen kan det registreres, at poreluftens
indhold af ilt overordnet fglger samme mgnster som i pumpeboringen. Ved
T3, 100 m fra pumpeboringen, er poreluftens indhold af ilt omkring 1-2 vol.
% i hele maleperioden. Der ses ikke i denne afstand en udvikling i iltindholdet
i poreluften, som falger udviklingen i de andre boringer tettere pad pumpebo-
ringen. Tveaertimod ses der i perioden fra den 10. til den 14. april en svag ten-
dens til en stigning i poreluftens indhold af ilt, mens det er faldende i de andre
boringer.
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Figur 21. Malt gasstrgmning og gaskemisk sammensatning ved Tune i perioden fra

den 3. april til den 4. maj 2002. A) Malt lufttryk i indvindingsboringen (TO ~
207.2638), svarende til atmosfaretrykket, samt i de tre observationsboringer
(T1~207.3697; T2 ~ 207.3698 og T3 ~ 207.3699). B) Gasvolumen-strgmme i bo-
ring TO. Positive vaerdier angiver flow ud af boringen, mens negative veerdi-
er angiver flow ind i den umattede zone. C) lItindholdet (vol. %) i de fire
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boringer. D) Kuldioxidindholdet (vol. %) i de fire boringer.

Poreluftens indhold af kuldioxid i pumpeboringen og i de tre observationsbo-
ringer fremgar af figur 21D. | lighed med indholdet af ilt ses i pumpeboringen
(T0O), at gassens sammensztning skifter mellem en atmosfearisk sammensaet-
ning af kuldioxid (0,036 vol. %) ved indblaesningsperioder og en &ndret
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sammensatning i forhold til atmosfarens ved udblasningsperioder. | udbles-
ningsperioder stiger koncentrationen af kuldioxid saledes i den udstremmende
gas op til koncentrationer pa 3-4 vol. %.

Poreluftens indhold af kuldioxid i Tune 1 er mellem 0,5 og 2,0 vol. % hgjere
end i pumpeboringen, og der er registreret koncentrationer pa op til 5 vol. %.
Variationen i poreluftens indhold af kuldioxid fglger udviklingen i pumpebo-
ringen. | Tune 2 er poreluftens indhold af kuldioxid mellem 4 og 6 vol. %.
Ogsa her falger udviklingen tendensen i pumpeboringen. Ved Tune 3, 100 m
fra pumpeboringen, er poreluftens indhold af kuldioxid mere konstant med
koncentrationer omkring 6 vol. %. Generelt ses der i denne afstand fra pum-
peboringen en stigning i kuldioxidindholdet pa omkring 1 vol. % igennem ma-
leperioden.

Sammenfattende om maleresultaterne fra Tune gelder, at det er dokumente-
ret, at der i hvert fald i en zone pa op til 100 m fra pumpeboringen forekom-
mer ilt i poreluften i den umeettede zone. Poreluftens indhold af ilt falder fra
en sammensatning som atmosfeerens ved pumpeboringen til 1-2 vol. % i en
afstand af 100 m fra kilden. Modsat stiger indholdet af kuldioxid fra en atmo-
sfeerisk sammenszatning pa 0,036 vol. % ved pumpeboringen til 6-7 vol. % i en
afstand pa 100 m. Poreluftens sammensatning er betinget af variationer i det
atmosfariske tryk, idet de vekslende koncentrationer skyldes ind- og udblaes-
ning af henholdsvis atmosfeerisk Iuft og poreluft.

De konstante, lave koncentrationer af ilt pa 1-2 vol. % i en afstand pa 100 m
kan tolkes som et resultat af diffusion af ilt fra en iltholdig zone ind i en iltfri
zone.

Grunden til, at der abenbart ikke sker advektiv gastransport ud til en afstand
af 100 m fra pumpeboringen ma veere, at det volumen gas, der blaeses ind i
magasinet ved typiske lufttrykstigninger, kun skaber en advektiv stramning til
en afstand mellem 40 og 100 meter fra pumpeboringen.

Den naermest momentane trykforplantning i den umattede zone viser, at
modstanden mod gasstrgmningen er meget lille, og hermed at den effektive
gaspermeabilitet er stor.

4.3.5 Vandkemi i umaettet zone

De i laboratoriet bestemte koncentrationer af calcium, magnesium, sulfat og
nikkel i porevandet fra den umattede zone fremgar af bilag B.

4.3.5.1 Sulfat

Indholdet af sulfat i porevandet i den umattede zone fremgar af figur 22. Det
ses, at porevandets indhold af sulfat typisk er mellem 50 og 100 mg/l (0,5-1
mmol/l) i de gverste meter af den umeaettede zone, som udgeres af den gvre
del af Grgnsandet. Porevandets indhold af sulfat stiger nedad i Grgnsandet,
og nederst i denne bjergart forekommer koncentrationer pa omkring 1.500-
2.000 mg/I (15-20 mmol/l).

I Danienkalken er koncentrationerne af sulfat generelt mindre, idet koncentra-
tionerne typisk er 500-1.000 mg/l (5-10 mmol/l). | den mattede zone er der i

de korte filtre i boring T1 og T2 pavist henholdsvis 275 og 117 mg/l (svaren-

de til 2,86 og 1,22 mmol/l).
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Figur 22. Sulfatkoncentrationen i matrixporevandet
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Beregninger for gipsmaetning i vandprgverne fra de gastaette diffusionsposer
viser, at der for alle tre profiler er gipsmatning i poser, der reprasenterer den
nedre del af Grgnsandet. Dette betyder, at der i poserne ikke kan opbygges
koncentrationer af sulfat pa over 1.500-2.000 mg/I (15-20 mmol/l), idet kon-
centrationer af sulfat herover, i et system, hvor der er ligevaegt med calcit (som
det ma formodes ved Tune), betinger en udfaldning af gips (CaSO,:2H,0).
Bestemmelser af gips i sedimenterne fra den umattede zone bekrafter, at der
findes gips i sedimenterne i denne dybde i magasinet (se senere i afsnit 4.3.6).
I de tilfeelde, hvor der ikke er meaetning med gips i poserne, er sulfatkoncentra-
tionen i magasinet beregnet ved at multiplicere den malte sulfatkoncentration i
poserne med en beregnet fortyndingsfaktor, svarende til den tilsatte maengde
MilliQ vand (se bilag E). Hvor der er matning med gips i de gastaette poser,
er der ikke foretaget korrektioner af de bestemte koncentrationer af sulfat, da
det formodes, at der ogsa i disse tilfeelde forefindes gipsmaetning i porevandet.

I overensstemmelse med det observerede iltforbrug i den umaettede zone (jf.
afsnit 4.3.4) ma de hgje sulfatkoncentrationer tolkes som et resultat af pyrito-
xidation. Da de resulterende sulfatkoncentrationer pa mellem 1.500 og 2.000
mg/l er langt hgjere end hvad man kunne forvente ved pyritoxidation under
meettede forhold (jf. kapitel 2), bekraefter disse endvidere, at pyritoxidationen
ma forega som falge af en advektiv gastransport af ilt til sulfiderne i den
umeettede zone. Variationen i de observerede sulfatkoncentrationer med dyb-
den ma dels forklares med forskellige stramningsforhold i Grensandet og Da-
nienkalken, dels med en udfeldning af gips i bjergarten.

Med hensyn til stremningsforholdene er det geeldende, at der i den umeettede

Grgnsandskalk foregar en vertikal vandtransport nedad i matrix. | denne for-
mation stremmer porevandet som i et granulaert, porgst medie, det vil sige
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som ved Darcy streamning. Lerlagene kan formentlig lokalt danne ’haengen-
de” vandspejl. Der er ingen vandbevaegelse i spreekkerne i den umeettede zo-
ne, idet der her er et tryk svarende til atmosfeerisk lufttryk, mens der er et tryk
lavere end atmosferetrykket i matrix, der er betinget af retentionskrafterne. |
spraeekkerne forekommer saledes gastransporten, og dermed ilttransporten til
porevandet i matrix.

I den umeettede zone i Danienkalken er der ligeledes en vertikal vandtransport
nedad i matrix, men over de vandtette flintlag forekommer der ’haengende”
vandspejl, hvor der er maettede forhold. Sprakker i Danienkalken forekommer
ofte i kontakten mellem kalk og flintlag (f.eks. Jakobsen, 1991), og der fore-
kommer her lokalt en horisontal transport af vand. Porevandet strammer hori-
sontalt til der forekommer en vertikal spreekke i flintlaget.

I maettet zone i grundvandsmagasinet vil vandet med sulfatkoncentrationer pa
500-1.000 mg/l bliver opblandet med grundvand med et indhold af sulfat pa
50-100 mg/l fra det gvrige opland, og resultatet er de blandingskoncentratio-
ner pa 100-150 mg/l, som oppumpes fra pumpeboringen DGU. Nr.
207.2638.

Udfeeldning af gips (CaSO,-2H,0) fra porevandet betyder, at der er en gvre
greense for koncentrationer af sulfat, der kan opbygges i porevandet i den
umattede zone. Nar der er opndet en ligevaegt med hensyn til koncentratio-
nerne af calcium og sulfat, kan der ikke oplgses mere sulfat i vandet, med
mindre der udfeeldes calcium. Reaktionsligningerne for udfeeldning af gips
som fglge af oxidation af sulfider og oplgsning af kalk er beskrevet i afsnit 2.2.

I afsnit 4.3.6.4 pavises det ved udvaskninger af letoplgseligt sulfat, at der er
udfeeldet gips i sedimenterne i den umattede zone. Denne udfzldning bety-
der, at der dannes en sekunder kilde af sulfat, som senere kan oplgses og tilfg-
re porevandet sulfat. Dette kan enten ske, nar den primere produktion af sul-
fat ophgrer, nar al pyrit er oxideret, eller hvis grundvandsspejlet haeves og gip-
sen oplgses.

4.3.5.2 Nikkel

Porevandets indhold af nikkel i den umattede zone i de tre boringer fremgar
af bilag C og figur 23. Figur 23 viser koncentrationen malt i de gastette diffu-
sionsposer efter 21 dage. Dvs. efter diffusionsligevaegten har indstillet sig i po-
serne. | diffusionsposerne er den vandige nikkelkoncentration i ligeveegt med
en koncentration af nikkel bundet til sedimentet. Ved tilseetning af MilliQ
vand til diffusionsposerne vil en del af den sedimentbundne nikkel frigives til
vandfasen, indtil en ny ligeveegt mellem vandig koncentration og koncentra-
tion af nikkel pa den faste fase har indstillet sig. Typisk vil den nikkel, der er
bundet til sedimenterne, vaere meget starre, end den mangde nikkel der findes
i vandfasen (Morse, 1986; Zachara et al., 1986; Smith et al., 1996; Rimstidt et
al., 1998; dette studie), hvorfor e&ndringen i henholdsvis den vandige og den
sedimentbundne koncentration af nikkel, som fglge af tilsetningen af MilliQ
vandet til diffusionsposerne, vil veere ubetydelig. Ved et forhold mellem den
sedimentbundne koncentration af nikkel (Cs) og den vandige koncentration af
nikkel (Cv) pa Cs/Cv = 200, vil en fordobling af volumenet af vaesken, som
det typisk har veeret tilfeeldet ved tilseetningen af MilliQ vand til diffusionspo-
serne, resultere i en reduktion af den vandige nikkelkoncentration med 0,5 %.
Det antages derfor, at koncentrationerne afbildet i figur 23 er identiske med
koncentrationerne i matrixvandet i sedimenterne fra den umeettede zone.
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I lighed med sulfat stiger koncentrationen af nikkel med stigende dybde i
Grgnsandskalken. | de gverste meter er koncentrationen af nikkel typisk 5-10
ug/l, stigende i den nederste del af Grgnsandet til 40-60 ug/l i Tune 1 og 2 og
til 180 pg/l i Tune 3. De hgjeste paviste koncentrationer forekommer i Da-
nienkalken omkring grundvandsspejlet, hvor der i Tune 1 og Tune 2 er pavist
henholdsvis 360 pg/l og 205 pg/l. Til sammenligning kan navnes, at der i
pumpeboringen ved Tune er pavist koncentrationer af nikkel pa omkring 40

ua/l.

Figur 23. Nikkelkoncentrationen i porevandet
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I Grgnsandskalken forekommer de hgjeste nikkelkoncentrationer i den samme
zone, hvor der er observeret sulfatkoncentrationer pa mellem 1.500 og 2.000
mg/l, hvilket indikerer, at oxidation af sulfider er den primeere kilde til nikkel i
grundvandet. De starste koncentrationer af nikkel forekommer dog i Danien-
kalken i zonen omkring grundvandsspejlet, hvor der er pavist nikkel i koncen-
trationer pa 200-300 ug/l. Grundvandsspejlet varierer mellem kote ca. +22,5
m og +25,0 m i omradet, som falge af varierende infiltration og pumpestop og
-start. Efter undersggelsen blev igangsat er vandspejlet saledes steget. Proces-
sen, som er styrende for frigivelsen af nikkel fra sedimentet til porevandet i
denne zone, antages at vere en sekundar proces. Den vil blive diskuteret
naermere i kapitel 5.

4.3.6 Sedimenternes geokemi
4.3.6.1 Indholdet af sulfider i sedimenterne

Sedimenternes indhold af sulfider, herunder pyrit, fremgar af bilag C og figur
24.
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I sedimenterne fra boring Tune 1 er der generelt pavist lave koncentrationer
af sulfider, med typiske koncentrationer mellem 15 og 60 pmol/kg. I en enkelt
leret horisont er der pavist sulfider i koncentrationer pa 310 pmol/kg. Hvis
man ser bort fra denne ene prgve, er den gennemsnitlige koncentration i se-
dimenterne fra denne boring 15 pmol/kg svarende til 2 mg pyrit/kg.

Figur 24. Beregnede pyritindhold i sedimentet baseret pa ekstraktioner ved Cr-
reduktionsmetoden (Zhabina & Volkov, 1978).
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I prgverne fra Tune 2 er der ogsa i de mere rene kalksedimenter (Danienkal-

ken) fundet relativt lave koncentrationer af sulfider pa 5-15 pmol/kg, mens der
i de mere lerede dele findes mellem 75-200 pmol/kg. Den gennemsnitlige kon-
centration i sedimenterne fra denne boring er pa 65 pmol/kg svarende til 8 mg

pyrit/kg.

| prgverne fra Tune 3, er der pavist de hgjeste koncentrationer af sulfider pa
mellem 3 og 620 pmol/kg (0,5 - 75 mg pyrit/kg). Den gennemsnitlige koncen-
tration er 160 pmol/kg i Tune 3 svarende til 20 mg pyrit/kg.

Sammenfattende kan det siges, at der er pavist relativt lave koncentrationer af
sulfider taet pa pumpeboringen, og at indholdet stiger med gget afstand fra
boringen. Denne fordeling ma forklares med det forhold, at der relativt ofte
sker indtraengning af ilt teet pa pumpeboringen, idet dette forekommer selv
ved mindre variationer i atmosfaretrykket. | hele den undersggte periode er
der séledes pavist ilt i poreluften ved boringerne Tune 1 og Tune 2, det vil si-
ge i en afstand pa op til 40 m fra pumpeboringen. Ved Tune 3 er der konstant
lave koncentrationer af ilt i poreluften, som enten kan skyldes, at iltholdig po-
reluft kun bliver transporteret 100 meter fra kilden ved relativt store trykstig-
ninger i det atmosfeeriske tryk, eller mere plausibelt at transporten af ilt herud
er betinget af diffusion fra den iltholdige del af den umeaettede zone ind i den
iltfri zone.

67



4.3.6.2 Sulfidernes indhold af sporelementer

Sulfidernes indhold af jern, svovl, nikkel, kobolt og arsen i seks sediment-
prover fremgar af tabel 6. Arsagen til at summen ikke giver 100 % er, at der er
andre sporelementer i sulfiderne, der ikke er malt for (eks. bly og zink).

Tabel 6. Indhold af hovedkomponenter og nikkel, kobolt og arsen i sulfidmineraler

fra Tune
Gennemsnitlige veegt % af grundstof i sulfidkorn i Molforhold
sedimentprave [Fe] [ S7]
Prove Antal
Nr. korn Jern Svovl Nikkel Kobolt Arsen Fe S
T13 2 46,1 53,47 0,02 0,06 0,10 0,988 2,00
T15 11 40,00 47,32 0,04 0,05 0,05 0,971 2,00
T23 22 43,42 51,03 0,03 0,05 0,06 0,977 2,00
T27 21 40,33 46,80 0,04 0,05 0,02 0,989 2,00
T3,7 16 44,07 51,43 0,03 0,05 0,08 0,984 2,00
T311 7 45,04 50,4 0,06 0,06 0,02 1,026 2,00

De analyserede sulfider har en moleer ssmmensetning af jern og svovl tat pa
1:2, hvilket tilneermelsesvist er det samme som i pyrit (FeS,). Sulfiderne vil
derfor efterfglgende blive betegnet som pyrit.

Pyritkornene indeholder nikkel med gennemsnitlige indhold mellem 0,02 og
0,06 vaegtprocent. Variationerne i pyritkornenes indhold af nikkel er ret store,
som det fremgar af nedenstdende tabel 7.

Tabel 7. Variation i pyritkorns nikkelindhold.

Prave Minimum veegt % Maksimum veegt %
T1,3 0 0.04
15 0 0.20
T23 0 0.10
T27 0 0.45
T3,7 0 0.14
T3,11 0 0.13

Pyritkornene indeholder kobolt og arsen i koncentrationer af samme starrelse
som nikkel. I enkelte korn forekommer der meget hgje koncentrationer af ar-
sen (et korn i prgve T3,7 har op til 0,25 veegtprocent arsen), sammen med et
generelt hgjere indhold af kobolt, hvilket er i overensstemmelse med tidligere
undersggelser af sulfider i kalksedimenterne pa Sjelland (Knudsen, 1999).

4.3.6.3 Jern og nikkel i sedimentet bestemt med dithionitekstraktioner

Ved ekstraktionen af sedimenterne fra de tre boringer med dithionit blev der
pavist koncentrationer af nikkel i den ekstraherbare del af sedimentet pa op til
200 pumol/kg (figur 25). Derudover blev der pavist relativt store maengder jern,
op til 50 mmol/kg sediment (figur 26) og aluminium i koncentrationer pa op
til 2 mmol/kg (figur 27). Ved ekstraktionerne blev der ogsa frigjort sma kon-
centrationer af mangan og silicium (se bilag D).
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Sedimenternes indhold af hvad man kan kalde letoplgselig nikkel er bestemt
med en dithionitekstraktion, som er en vadkemisk analysemetode Mehra & Ja-
cobson, 1960). Denne type ekstraktion er udviklet til at ekstrahere isser oxider
af jern og eventuelt mangan, som iser kan binde store mangder nikkel. Denne
ekstraktion kan maske ogsa oplese lermineraler, og der er derfor analyseret for
aluminium og silicium i ekstraktionsvaesken. Denne analysemetode giver sale-
des ikke hele indholdet af nikkel i bjergarten, ligesom den heller ikke giver ind-
holdet af nikkel i pyrit. Indholdet af nikkel i pyrit er bestemt ved mikroson-
deanalyse (afsnit 4.3.6.2). Dithionitekstraktionen pavirker formentlig ikke
kalksedimenternes mineraler, som hovedsagelig er lavmagnesiumcalcit.

Figur 25. Dithionit ekstraherbar mengde nikkel i sedimenterne
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Figur 26. Dithionit ekstraherbar mengde jern i sedimenterne.
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Figur 27. Dithionit ekstraherbar mengde aluminium i sedimenterne
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4.3.6.4 Gips i sedimentet

Sedimenternes indhold af gips er bestemt i de dybdeniveauer, hvor beregnin-
ger viste, at der var naer matning med hensyn gips i porevandet (jf. bilag E).
Resultaterne af gipsbestemmelserne fremgar af figur 28. Det ses, at der er pa-
vist gips i den nedre del af Grgnsandskalken, hvor der forekommer de hgjeste
koncentrationer af sulfat i porevandet. Mangden af gips i denne relativt be-
greensede zone kan opgares til at veere 50-100 mmol/kg.

Det skal bemazrkes, at de paviste koncentrationer af gips er langt starre end de
paviste koncentrationer af pyrit. Dette kan forklares med to forhold. For det
farste kan dette skyldes, at hovedparten af den oprindelige mangde pyrit er
bortoxideret i den undersggte zone, tet pa boringen. En anden forklaring kan
veaere, at bestemmelsen af pyrit i disse sedimenter kvantitativt ikke er repraesen-
tativ, pa grund af en stor variation i koncentrationerne af pyrit. Det afggrende
i denne sammenhang er, at der er pavist gips i sedimentet, hvilket statter lige-
veegtsberegningerne, som viser, at vandet er i ligevaegt med gips.

Figur 28.  Beregnede gipsindhold i sedimentet baseret pa udvaskning med destilleret

vand.
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4.4 Tolkning og model for frigivelse af nikkel ved Tune

| bearbejdning af data vil der i farste omgang blive taget udgangspunkt i un-
dersggelsen ved Tune, idet disse data giver bedre mulighed for forstaelse af de
mekanismer, som kontrollerer nikkelfrigivelsen, og samtidig kan der opstilles
en mere kvantitativ model, hvormed det er muligt at vurdere betydningen af
de enkelte delprocesser.
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4.4.1 Det af barometeranding pavirkede omrade ved boring 207.2638 i Tune

De beregnede volumener af den indbleste atmosfeeriske luft gennem boring
207.2638 i Tune, kan benyttes til at beregne indtreengningsdybden, og der-
med det omrade i den umeettede zone, som pavirkes af gasstremningen.

Det fremgar af figur 21B, at i heendelserne, hvor der forekommer en trykstig-
ning af kort varighed, indblases typisk 100-200 m® atmosfzaerisk luft gennem
pumpeboringen. Ved de leengerevarende trykstigninger indblaeses op mod
1.500 m® atmosferisk luft i den umattede zone. Det ved indblasning pavirke-
de omrade i den umattede zone kan beregnes ud fra en antagelse om den ef-
fektive porgsitet i den umettede zone. Da det er vist, at matrix i bjergarten er
teet pa matning, vil gasstremningen kun kunne forega i abne spraekker, og
dette vil typisk udgare fa procent af det samlede bjergartsvolumen (Jakobsen,
1991).

Det fremgar af tabel 8, at ved effektive porgsiteter pa 2-3 % vil det pavirkede
omrade under korterevarende indblaesningshandelser vaere omkring 10-20
meter fra boringen, mens det ved leengerevarende indblasningshaendelser kan
veere op til 50 m fra boringen. Kun ved effektive porgsiteter i den umattede
zone pa ned mod 0,5 vol. % kan de observerede indbleesningshandelser pavir-
ke omrader pa op mod 100 meter fra pumpeboringen. Safremt umaettet zone
kun er 5 meter tyk vil pavirkningsradius i ovenstaende tabel skulle multiplice-
res med en faktor 1,4.

Tabel 8.  Pavirkningsradier ved barometeranding

0.5 25 meter 35 meter 97 meter
1.0 18 meter 25 meter 69 meter
2.0 13 meter 18 meter 49 meter
3.0 10 meter 15 meter 40 meter

Der er torudsat en megtighed at umettet zone pa 10U meter

Det skal pointeres, at ovenstaende beregninger geelder den fysiske transport af
molekyler (ilt) ind i den umeettede zone. Trykforplantningerne bevager sig
leengere vaek fra boringen, som vist pa figur 21b.

Vurderingerne vedrgrende det pavirkede omrade i den umeettede zone kan
yderligere udbygges ved at betragte de observerede variationer i den kemiske
sammensetning af den udstremmende poreluft (jf. figur 21B og 21C).

Ved de mindre trykfald den 5. og 6. april 2002 udbleases der henholdsvis 136
og 178 m’® poreluft gennem Tune 0 (207.2638). Det ses, at indholdet af ilt i
den udblaeste poreluft falder til et niveau pa 15-18 vol.%, hvilket svarer til ni-
veauet i boring T1, 10 meter fra pumpeboringen, inden de atmosfariske tryk-
fald fandt sted. Tilsvarende ses, at ved de leengerevarende udblasninger redu-
ceres iltindholdet i den udstrgmmende poreluft til niveauer, som svarer til ni-
veauer ved boring T2, som er placeret i en afstand af 40 meter fra pumpebo-
ringen. Arsagen til, at tilsvarende vurderinger er vanskeligere at gennemfare
med kuldioxid skyldes den starre oplgselighed af kuldioxid i vand end ilt, hvil-
ket medfarer en langsommere reaktion pa andringer i gassens sammensat-
ning.

Pa baggrund af de leengerevarende udblaesningshandelser kan det beregnes, at

den effektive porgsitet i den umettede zone omkring boringen ved Tune ma
veere omkring 3 vol. %.
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Observationerne fra undersggelsen ved Tune og ovenstaende beregning viser,
at det pavirkede omrade i den umeettede zone omkring pumpeboringen her
maksimalt ma vaere op mod 100 meter fra boringen. Den zone, hvor der fysisk
sker en udskiftning af gasmolekyler ved de atmosfariske trykeendringer er
imidlertid mindre, og den er sandsynligvis neppe meget stgrre end i gennem-
snit 50-60 meter fra boringen. llten kan imidlertid transporteres leengere ud
fra pumpeboringen, og dette skyldes en kombination af dispersion under den
advektive transport, samt diffusion pa grund af en stor koncentrationsgradient
i poreluftens iltindhold. Det forhold, at iltindholdet ved Tune 3 ikke er pavir-
ket af de atmosfeeriske trykvariationer, og stramningen ind i den umeettede
zone, kan kun forklares med en sadan transportmekanisme. Endelig kan det
navnes, at det forhold, at der er pavist forhgjede koncentrationer af sulfat i
porevandet i den umattede zone helt ud ved Tune 3 ogsa viser, at der rent
faktisk foregar en ilttransport helt ud i denne afstand, selvom den ikke er ad-
vektivt betinget. Hvor meget leengere ud ilttransporten foregar er vanskeligt at
afgegre, men naeppe mere end 10-20 meter, idet ilten konstant bliver brugt ved
oxidationen af pyrit, og da iltkoncentrationen ved Tune 3 kun er omkring 1-2
vol.%.

4.4.2 Produktionen af sulfat omkring boringen ved Tune

I den undersggte periode i april 2002 var den samlede udstrgamning fra pum-
peboringen 5.251 m3, mens indstrgmningen i samme periode var 5.195 m3.
Pa baggrund af sammenhangen mellem trykandring og volumenflow jf. afsnit
4.2.2 og 4.2.4 kan der med udgangspunkt i data fra april 2002 beregnes et ar-
ligt volumenflow pa 145.000 m3 (til sammenligning er tallet beregnet pa data
fra Tune boringen fra september-oktober 2001 = 201.000 m3/ar; se tabel 5).

Ved en summation af de observerede udblaesningshaendelser (figur 21B), med
de observerede iltindhold (figur 21C), kan det arlige iltforbrug i den umaettede
zone beregnes til at veere omkring 3.600 m3, hvilket svarer til 150.000 mol ilt.
Ved anvendelse af reaktionsligning 1B kan det beregnes, at dette svarer til en
produktion af 80.000 mol sulfat (foretages samme beregning i stedet pa
grundlag af tidsserien fra september — oktober 2001 = 100.000 mol/ar).

(1B) FeS,+ 15/4 O+ 7/2 H,0 <=> Fe(OH), + 2SO,” + 4H"

Det fremgar af figur 22, at der i en afstand pa op til 100 meter fra pumpebo-
ringen dannes porevand i den umattede zone, som er i ligeveegt med gips. Det
vil sige, at det udvaskede porevand til grundvandet har en koncentration af
sulfat pa omkring 20 mmol/I (2.000 mg/l). Infiltrationen i denne del af landet
er overslagsmeessigt 100 mm/ar. Grundvandsdannelsen i en zone pa 100 me-
ter ved boringen er derfor omkring 3.150 m3/ar. Den samlede udvaskning af
sulfat i en zone pa 100 meter omkring boringen er derfor 63.000 mol.

Da der i dag arligt oppumpes omkring 32.000 mol sulfat fra boringen (30.000
m?3/ar med sulfatkoncentration pa 108 mg/l), hvoraf i hvert fald halvdelen (50
mg sulfat/l) skyldes baggrundskoncentration af sulfat, ma der udfeldes om-
kring 50.000 mol sulfat som gips i den umattede zone. Hvis udfeldningen
havde veret konstant i boringens 26 ars levetid, skulle der veaere udfaeldet om-
kring 1,3 mio. mol gips i den umzttede zone. Det fremgar af figur 28, at der i
de nederste ca. 4 meter af Grgnsandet er udfaeldet omkring 20-30 mmol gips
pr. kg sediment i en afstand pa op til 40 meter fra pumpeboringen, mens der
er mindre mangder gips leengere vaek fra boringen. Den samlede mangde
gips kan overslagsmaessigt beregnes til at veere omkring 2 mio. mol i en zone
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pa op til 40 m fra boringen. Det forhold, at der er starre mangder gips i se-
dimentet end beregnet ud fra den nuvaerende produktion, indikerer, at der
som forventet farhen er udfeldet mere gips pr. ar (se ogsa afsnit 4.5).

Sammenfattende viser den opstillede massebalance for sulfat, at der arligt
produceres mere sulfat ved det givne forbrug af ilt end der fjernes ved op-
pumpning. Den overskydende sulfat udfeldes som gips, og der er da ogsa pa-
vist gips i den umattede zone omkring boringen. Den paviste meangde gips i
den umeettede zone viser, at udfeldningen i dag er mindre end tidligere. Gips
saetter en gvre greense for porevandet indhold af sulfat, sa der i det udvaskede
porevand er omkring 20 mmol/I (2.000 mg/l). Denne sulfatophobning i form
af gips er letoplgselig i vand, sa hvis grundvandsspejlet haeves vil gipsen oplg-
ses, hvorved der tilfares grundvandet sulfat.

4.4.3 Fjernelse af pyrit i den umeettede zone omkring boringen

En falge af det paviste forbrug af ilt i den umattede zone ma veere, at pyrit og
andre sulfider over tid vil forsvinde fra sedimenterne. Fordelingen af pyrit i
sedimenterne omkring boring 207.2638 ved Tune tyder pa, at pyrit farst bli-
ver opbrugt tet pa boringen, og at det efterfalgende vil forsvinde i sterre af-
stande, hvor ilten sjeeldnere kommer ud, eller hvor iltens tilstedevearelse er be-
tinget af diffusion. Tat pa boringen er oxidationen af pyrit formentlig styret af
reaktionskinetik, mens den leengere fra boringen er styret af transporten ved
diffusion af ilt til de pyritholdige lag.

Med det nuvearende arlige forbrug af ilt ved Tune pa omkring 150.000 mol,
som estimeret ud fra den detaljerede maleserie fra april 2002, bliver der som
et gennemsnit i dag (2002) arligt fjernet omkring 40.000 mol pyrit i den
umettede zone (reaktionsligning 1B). Hvis der regnes med et pavirket omrade
pa 100 m fra boringen, svarer dette i gennemsnit til en arlig fjernelse af 80
umol pyrit/kg (bulkdensitet 2,65 kg/l; porgsitet pa 50 %; umeettet zone pa 10
meter). Dette skal sammenlignes med den paviste nuvaerende mangde pyrit i
sedimenterne pa 100 umol/kg. Ud fra denne gennemsnitbetragtning skulle py-
ritkornene saledes vaere totalt bortoxideret om ganske fa ar. Det ses da ogsa, at
nogle steder er al pyrit praktisk taget oxideret veek, hvilket er mest udtalt teet
pa boringen. I enkelte horisonter er der imidlertid stadig mellem 250 og 650
pumol/kg pyrit tilbage. Variationen i sedimenternes indhold af pyrit er derfor
meget stor, og det er saledes vanskeligt sikkert at bestemme den resterende tid,
for al pyrit vil veere totalt oxideret bort.

Den nuvarende oxidation af pyrit ma imidlertid veaere beskeden sammenlignet
med tidligere i boringens historie. Denne konklusion stattes af den observati-
on, at der i sedimenterne er udfeldet en betydelig starre meengde svovl som
gips end det nuvaerende indhold af svovl i den tilbageveaerende pyrit (se ogsa
afsnit 4.5).

4.4.4 Frigivelse og binding af nikkel omkring boringen ved Tune

I omradet op til 100 meter fra pumpeboringen 207.2638 (Tune 0) er der pa-
vist forhgjede koncentrationer af nikkel i porevandet (figur 23). Over vand-
spejlet er der pavist op mod 40 pg/l i porevandet, og omkring vandspejlet er
der pavist koncentrationer pa op mod 200-400 ug/l. | en undersggelsesboring
207.3707 som er lokaliseret 800 m ca. nedstrgms for 207.2638, er der pavist
sulfat i koncentrationer pa 69 mg/l, nitrat pa 17 mg/l, og nikkel i en koncentra-
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tion pa 4 pg/l (Roskilde Amt, 2002). Magasinet er dette sted artesisk. Resulta-
terne viser, at nikkelbelastning ikke generelt er et vandkvalitetsproblem i Tune.

De forhgjede koncentrationer af nikkel omkring grundvandsspejlet i Tune 1 til
3 skal sandsynligvis forklares med det stigende vandspejl, der skyldes stop af
oppumpningen og arstidsbetinget stigning i grundvandspejlet. Det er netop i
denne just vandmeettede zone, at de meget hgje koncentrationer af nikkel op-
treeder.

Som naevnt i kapitel 2 vil nikkel - frigjort som fglge af oxidation af pyrit - ef-
terfalgende blive adsorberet til sedimenterne, herunder isar lermineraler, oxi-
der af jern og mangan, samt calcit.

I Grgnsandet findes det grenne lermineralet glaukonit, som kan adsorbere
sporelementer sasom nikkel (Smith et al., 1996). Glaukonit er et tre-lags ler-
mineral (et sdkaldt 2:1 lermineral), der per enhedscelle indeholder to lag af te-
traedre, som hovedsageligt bestar af silicium (Si*") og i mindre omfang alumi-
nium (A", og ét mellemliggende oktaederlag, hovedsageligt med jern (Fe**
og Fe’" ), aluminium (AI’") og magnesium (Mg®). Kalium (K"), natrium
(Na") og calcium (Ca”"), optraeder oftest imellem lagene i mineralet p& grund
af ukompenserede ladninger i tetraeder- og oktaederlagene. Det er ogsa imel-
lem tetraeder- og oktaederlagene samt pa den hydroxylerede overflade af mi-
neralet, man forestiller sig, at nikkel kan blive bundet (Sposito, 1984).

Glaukonits kemiske formel er meget varierende, men kan beskrives med den
generelle formel:

(K,Na,Ca),,,,(Fe*"Fe*,Al, Mg), ,(Si ,,, Al _,,)(OH),nH,O

Ved ekstraktionerne med dithionit (figur 25) er der pavist nikkel i sedimentet,
0g det ses, at der ved denne ekstraktion frigares mere nikkel fra Grgnsandet
end fra Danien kalken. Ved denne ekstraktion reduceres Fe**, og der frigares,
foruden Fe i koncentrationer pa omkring 50 mmol/kg, ogsa nikkel i koncentra-
tioner pa op til 200 pmol/kg, aluminium i koncentrationer pa op til 2 mmol/kg
samt meget sma mangder af mangan og silicium (ikke vist). Dette tyder p3, at
den frigjorte nikkel ved ekstraktionen er bundet til jern i oktaederlagene i glau-
konit og/eller til jernoxider, som er sammenvokset med leret.

Hvis man sammenligner den mangde nikkel, som findes i porevandet (figur
23), med den maengde som kan ekstraheres med dithionit fra sedimentet i
Grgnsandet (figur 25), ses det, at langt den stgrste maengde nikkel i den
umeettede zone er bundet i sedimentet. At dette er tilfeeldet, kan anskueligga-
res ved at betragte et vilkarligt delvolumen pa 1 m3 af den stort set vandmaet-
tede matrix. Da porgsiteten af sedimenterne er omkring 40 %, vil der i et sa-
dant system under meettede forhold veaere 0,4 m3 porevand og 0,6 m?3 sedi-
ment. | porevandet er der typisk omkring 40 pg nikkel/l, hvilket samlet for sy-
stemet p& 1 m® er 16.000 g nikkel, eller omkring 275 pmol nikkel pr. m3. |
sedimentet er der i Grgnsandskalken typisk pavist nikkel i koncentrationer
mellem 50 og 100 umol/kg. Med en gennemsnitskoncentration pa 75 pmol/kg,
vil der i 0,6 m3 sediment (1.600 kg ved en korndensitet pa 2,65 kg/l), vaere
bundet 120.000 umol nikkel/m3, eller betydelig starre maengder end i vandfa-
sen. Det kan ikke udelukkes, at noget af denne nikkel ikke oprindeligt kommer
fra pyrit, men fra andre mineraler i sedimentet.

Pa M&R DTU er der gennemfart laboratoriearbejde med sorption af nikkel
pa rene glaukonitmineraler. Resultater fra disse forsgg viser, at ved en lige-
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veaegtskoncentration af nikkel i vandfasen pa henholdsvis 18 ug/l, 26 pg/l og 64
ug/l, pavises der sorptioner pa henholdsvis 88 %, 91 % og 89 % af den samle-
de maengde nikkel. Usikkerheden pa disse bestemmelser vurderes at veere om-
kring 3-4 %. Det kan derfor konkluderes, at adsorption af nikkel pa glaukonit
ved grundvandsrelevante koncentrationer er omkring 90 %.

Hvis man betragter fordelingen af nikkel i porevandet (figur 23), ses der som
naevnt ovenfor relativt store koncentrationer i porevandet - i kalken fra Danien
- omkring vandspejlet, mens den meangde nikkel, der kan ekstraheres med
dithionit fra denne zone er ubetydelig (figur 25). Vandets kemiske sammen-
seetning tyder pa, at der kan veere indarbejdet betydelige mangde nikkel i cal-
citmineralerne i kalken, men det har ikke veeret inden for dette projekts tids-
ramme at undersgge dette yderligere.

De hgje koncentrationer af nikkel i toppen af grundvandsspejlet kan naeppe
forklares med en transport ind til boringen fra en mere fjern kilde, da oxidati-
onen af pyrit er pavist at forega lokalt omkring boringen. Det er ogsa vist, at
de i stgrre afstande fra boringen forekommer lave koncentrationer af nikkel
(Roskilde Amt, 2001). De hgje koncentrationer af nikkel skal derfor snarere
forklares med en frigivelse fra sedimentet ved det stigende vandspejl.

Grundvandet fra filtrene sat i den meettede zone ved Tune 1 og Tune 2 inde-
holder nitrat, hvilket viser, at magasinet indeholder en oxideret vandtype. Der
kan séledes ikke vere oplgst Fe** i vandet. Den redoxproces mellem jern og
mangan, som var arsagen til den sekundare frigivelse af nikkel i Beder maga-
sinet ved Arhus (beskrevet i kapitel 2), er derfor ikke en sandsynlig forklaring
pa de hgje koncentrationer af nikkel ved boringen i Tune.

Frigivelse af nikkel omkring grundvandsspejlet kan i stedet for skyldes frigivel-
se fra calcit, hvori nikkel er indbygget. Denne proces er tidligere beskrevet i
laboratorieforsgg (Zachara et al., 1996), men den er imidlertid endnu ikke pa-
vist i naturlige grundvandssystemer. Om denne proces er grunden til frigivel-
sen af nikkel ved Tune kan eftervises ved kontrollerede laboratorieforsgg, hvor
der foretages en let oplgsning af calcitmineralerne med en syre.

4.5 Varigheden af pyritoxidation fra boringer med barometeranding
4.5.1 Forbrug af O, og produktion af CO, i umeettet zone

Som gennemgaet i afsnit 4.2 er der pavist barometeranding i tre af de fem un-
dersggte boringer. Resultaterne af overvagningen af gassammenszatningen af
den indblaeste og udbleste luft, som funktion af stramningsretningen og tiden,
er vist i bilag G.

Pa figurerne er for hver udblasningsperiode summeret den manglende O, i
m3 i den udblaste poreluft i forhold til i atmosfeerisk luft, og tilsvarende ag-
ningen af CO, i forhold til i atmosfeerisk luft.

Under en udblaesningshandelse stiger koncentrationen af CO, gradvist, mens
O,-indholdet gradvist falder. Korte og svage udblaesningsperioder resulterer i
sma fald i O,-indhold og sma stigninger i CO,-indhold, mens langvarige og
kraftige udblaesninger forarsager veaesentligt hgjere CO,-indhold og lavere O,-
indhold (eks. udblaesningen den 30. sep. - 1. okt. 2001 i 207.2638).
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Ved a&ndring til indblaesning stiger indholdet af O, stort set momentant, mens
CO,-indholdet falder. Den forsinkelse der kan iagttages i stigningen og faldet i
indholdet af henholdsvis ilt og kuldioxid, ved tilbagevenden til indblzaesning af
atmosferisk luft, skyldes, at der i boringernes overbygninger (tarbrandene) er
et reservoir af iltforarmet og kuldioxidberiget luft, der farst skal udskiftes.

I tabel 9 er vist hovedtal for iltforbruget og kuldioxidproduktionen i maleperi-
oderne. Det fremgar af tabel 9, at forholdet mellem produceret kuldioxid og
forbrugt ilt varierer. Jf. reaktionsligning 1B og 2 i afsnit 2,2 er det teoretiske
forhold mellem produceret CO, og forbrugt O, ved fuldsteendig oxidation af
pyrit 8:15 (0,53:1). Iszr i boringerne i Tarnby og Brendby “mangler” altsa
kuldioxid i den udbleste luft i forhold til det teoretisk forventede. | modsat-
ning her til er kuldioxid:iltforholdet i den udbleaste luft i 207.2638 fra Tune
nasten lig det forventede.

Tabel 9. Malte koncentrationer, forbrug og produktion af O, og CO, i maleperio-

derne
DGUnr. | Boringens | Min. malt | Max. malt | O,forbrugi | Oxforbrugpr. | CO,pr. m3 C0O2:0,
alder 0, CO, maleperioden | m3 udblaest udbleest forhold
&r vol.% vol.% m? luft luft”
208.68b 68 14,3 2,1 12,4 271 101 0,37:1
207.2753 17 4,3 4,0 55 921 251 0,27:1
207.2638 26 10,0 4,2 190 431 211 0,48:1

& Forbruget eller produktionen af henholdsvis ilt og kuldioxid i mé&leperioden divideret med sum af udbleesningen i méleperioden (fra
tabel 4)

Den kuldioxid, der mangler i den udblzste poreluft, er sandsynligvis fjernet,
oplgst i det grundvand der nedsiver inden for pavirkningsradius af barometer-
andingen. Fjernelse af CO, ved oplgsning vil iszr fa betydning for forholdet
mellem produceret CO, og forbrugt O, pr. m3, hvor forholdet mellem produ-
ceret kuldioxid, og den vandmangde der infiltrerer gennem umeettet zone in-
den for pavirkningsradius af barometerandingen, er lille, eller med andre ord
hvor den effektive luftfyldte porgsitet er lille.

4.5.2 Kvantificering af pyritoxidationen og nikkelfrigivelsen

Ud fra den opnaede forstaelse af processerne forbundet med barometeran-
ding, kan data fra undersggelserne ved Tarnby og Brgndby inddrages i en ge-
nerel model for varigheden af oxidationen af pyrit og dermed nikkelfrigivelsen
omkring boringer med barometeranding.

Pa baggrund af tallene i tabel 9 og tabel 5 er det muligt at kvantificere pyrito-
xidationens starrelse og den tilhgrende nikkelfrigivelse pa arsbasis. Bereg-
ningsresultaterne og forudsatningerne er vist i tabel 10.

Tabel 10.  Pyritoxidationens hovedtal pa arsbasis
DGUnr.  Boringsejer O,-forbrug  O,-forbrug Oxideret Sulfatproduktion  Nikkelfrigivelse
maengde pyrit

m/ar) mol/ar? kg/ar” kg/ar” kg/ar®
208680  Tarnby Vf. 468 20.000 640 1.000 013-19
2072753 Brondby Vf. 230 10.000 320 500 0,06-0,9
207.2638  Tune Vf. 4330 190.000” 6.030 9.730 12-178

Y Beregnet pa arsbasis ved at ekstrapolere O,-forbruget i den udbleeste Iuft i maleperioden (tabel 9) til et helt &r ud fra tal for udblaesningens
starrelse pa &rsbasis (~1/2-delen af det arlige fra tabel 5)

2 Der er forudsat et rumfang pa 23 | pr. mol O, ved en middel gastemperatur pa 9 grad. C.
® Der er forudsat fuldsteending oxidation af pyrit jf. reaktionsligning 1B i afsnit 2.2.

) Der er forudsat et indhold af nikkel i pyrit p& mellem 0,4 og 6 mmol Ni/mol FeS, (denne undersagelse og Knudsen, 1999)
% Beregnet p& baggrund af méleserien fra september-oktober 2001
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Det arlige forbrug af ilt er ved Tune, baseret pa den ferste maleserie i septem-
ber-oktober 2001, beregnet til at veere omkring 190.000 mol/ar. Tilsvarende
kan der for Tarnby og Brgndby beregnes érlige O,-forbrug pa henholdsvis
20.000 mol/ar og 10.000 mol/ar. Det arlige forbrug af ilt i boringen ved Tarn-
by er saledes en faktor to sterre end i boringen ved Brgndby, og dette er pa
trods af, at barometerandingen i Tarnby er cirka en faktor syv starre (tabel 5).
Forskellen i barometerandingens sterrelse opvejes imidlertid delvist af et vee-
sentligt starre iltforbrug pr. m3 udbleaest poreluft (en faktor tre) i boringen fra
Brgndby (jf. tabel 9).

Ved anvendelse af reaktionsligning 1B kan oxidationen af pyrit ved Tarnby og
Brgndby ud fra de opgjorte iltforbrug opgeres til henholdsvis 640 kg/ar og
320 kg/ar. Til sasmmenligning kan den arlige oxidation af pyrit ved Tune op-
gares til at veere 5.000 og 6.000 kg/ar ved de to maleperioder i henholdsvis
september-oktober 2001 og april 2002 (tabel 10).

Den frigjorte mangde nikkel ved oxidationen af pyrit i de tre boringer kan be-
regnes ud fra antagelser om indholdet af nikkel i pyrit i kalkaflejringerne.
Knudsen (1999) har i sin undersggelse af nikkel i sulfider i Kgge Bugt omra-
det undersggt sedimenter fra en raekke boringer fra forskellige kalktyper, og
resultaterne fra disse undersggelser kan sammen med de fundne nikkelindhold
i pyritten fra Tune, benyttes til at overslagsberegne den mulige nikkelfrigivel-
se.

Knudsen (1999) opgiver, at der i framboidal pyrit i gennemsnit er 6 mmol
Ni/mol FeS,, hvilket svarer til en veegtprocent pa 0,3. | euhedral pyrit finder
Knudsen (1999) et betydeligt lavere nikkelindhold pa i gennemsnit 0,04
veegtprocent. Til sammenligning er der ved undersggelsen i Tune fundet gen-
nemsnitlige nikkelindhold pa mellem 0,02 og 0,06 vaegtprocent i sulfidminera-
lerne (jf. tabel 6). | gennemsnit er der fundet omkring 0,04 veegtprocent nikkel
i sulfidmineralerne. Samlet ma man saledes forvente et nikkelindhold i sulfi-
derne i Kgge Bugt omradet pa 0,02-0,3 vaegtprocent. Dette er en variation pa
en faktor 15, som sandsynligvis illustrerer den naturlige heterogenitet i sedi-
menterne i Kgge Bugt omradet.

Pa baggrund af disse nikkelindhold i pyritten, samt de mangder pyrit der oxi-
deres som fglge af barometerandingen, kan det som angivet i tabel 10 bereg-
nes, at der arligt sker frigivelse af nikkel pa mellem 0,06 kg/ar og 18 kg/ar pr.
boring. Dette er den totale mangde frigjort nikkel pa arsbasis. Som det er pa-
vist i afsnit 4.4.4, er det kun en mindre del, som vil forekomme i grundvandet.
Den resterende vil blive bundet til sedimentet.

Det kan som et forsigtigt skan antages, at omkring 5 % af den frigjorte nikkel i
fgrste omgang tilfgres grundvandet, jf. afsnit 4.4.4. De beregnede mangder
frigjort nikkel svarer derfor til en forhgjelse af nikkelindholdet med 20 pg Ni/l i
en vandmangde pa mellem ca. 150 og 45.000 m3/ar. Det er saledes potentielt
en meget stor vandmangde, der er truet af nikkelforurening, ved den pyrito-
xidation der finder sted ved barometeranding i de tre boringer.

4.5.3 Pavirkningsradius ved barometerandingen og det tidslige aspekt ved pyri-
toxidationen

I bilag H er vist tabeller, hvori der er udfart overslagsmaessige beregninger af
betydningen af barometerandingen i de tre boringer for det tidslige aspekt ved
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pyritoxidationen. Der er tale om en illustration af ”worst-case”, hvorfor der er
taget udgangspunkt i Knudsens (1997;1999) veerdier for indhold af pyrit i
kalken og af nikkel i pyritten.

Forudsetningerne fremgar af bilagene. Helt afgarende for beregningsresul-
taterne er skgnnet over den effektive luftporgsitet, indholdet af pyrit i det pa-
virkede bjergartsvolumen samt indholdet af nikkel i pyritten.

Den effektive luftporgsitet er den del af den totale porasitet, der aktivt deltager
i den advektive gastransport i den umattede zone. Pa baggrund af sken over
luftfyldt effektiv porasitet; volumen af en ”typisk” ind-/udblasning (jf. tabel
5) og tykkelsen af umattet zone, kan en “typisk™ pavirkningsradius beregnes.

I tabel 11 er vist de veesentligste beregningsresultater.

Tabel 11.  Tidshorisonter for pyritoxidationen

DGUnr. Anslaet "Typisk" "Ekstrem™" Pyritmasse inden- Tidshorisont for
luftfyldt pavirknings- pavirknings- for "typisk" nikkel-
porgsitet radiusl) radiusl) pavirkningsradius frigivelsen2)

% m m ton ar

208.68b 0,5-1 26-36 70 25-100 40-160

207.2753 0,5-1 16-23 42 4-16 12-50

207.2638 1-3 35-61 110 50-300 8-50

Y Beregnet pa basis af tabel 5

2 ved oxidation af al pyrit i umaettet zone inden for "typisk” pavirkningsradius

For boringerne i Tarnby og Brendby er der skannet en ret lille luftfyldt porg-
sitet pa 0,5 til 1 %, idet umaettet zone bestar af Danien kalksandskalk, der i re-
aliteten er en finkornet slamkalk med et stort indhold af skalfragmenter i silt-
sandfraktionen. Bjergartens store indhold af slam betinger, at den kapillzere
stighgjde ma forventes at veere sa stor, at matrixblokkene imellem spraekkerne
er 100 % vandmettede. Al effektiv luftporgsitet ma derfor vaere knyttet til
spraekker i kalken.

For boringen i Tune er der skannet en noget starre luftfyldt porgsitet pa 1-3
% begrundet i konkrete malinger, som er omtalt i afsnit 4.4.1. Den hgjere luft-
fyldte porgsitet heenger sammen med, at en del af umeettet zone udgares af
grovkornet Selandien gragnsandskalk, og at umattet zone er sterkt opspraek-
ket.

I figur 18 i afsnit 4.3.2 er vist kapilleertrykskurver for kalksandskalken og
Grgnsandskalken i boring 207.3697 i Tune, der stgtter disse vurderinger.

Jf. tabel 11 er der beregnet pavirkningsradier for en typisk indblesning pa fra
16 til 61 meter. Med udgangspunkt heri og litteraturveerdier for indholdet af
pyrit i kalk (Knudsen, 1999) er der foretaget beregning, dels af maengden af
pyrit der initielt er til stede (fer barometeranding) inden for typisk pavirk-
ningsradius, dels af hvor mange ar det vil tage, at bortilte denne pyritmasse,
safremt al den forbrugte ilt (jf. tabel 10) blev anvendt inden for typisk pavirk-
ningsradius.

Det fremgar, at tidshorisonten for fuldsteendig pyritoxidation overslagsmaes-
sigt er fra 8 til 160 ar.

Tallene skal tages med forbehold af falgende arsager:

- Det iltforbrug der er anvendt til beregning af den arlige omsatning af pyrit
er det malte nuveerende iltforbrug, og det ma antages, at iltforbruget tid-
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ligere har veeret starre (jf. figur 29). Det ses, at udviklingen i iltforbruget
over tid, kan tilnaermes en eksponentiel henfaldskurve. Denne udvikling er
resultatet af en raekke, indbyrdes afhangige faktorer, hvor de enkelte
processers kvantitative betydning endnu ikke er helt klarlagt. Ved at
anvende de nuveerende iltforbrug bliver estimatet pa pyritoxidationens
levetid forlenget i forhold til de aktuelle forhold. Der introduceres en be-
tydelig fejlkilde, nar iltforbruget - malt et tilfeldigt sted pa henfaldskurven
- benyttes til en linezr ekstrapolation af omsatningen af pyrit som funk-
tion af tiden. Denne fejl”” er en af forklaringerne pa, at tidshorisonten for
pyritoxidationen bliver s& lang for Tarnby boringens vedkommende
(208.68b). Denne boring er gammel, og iltforbruget p.t. pr. m3 udbleest
poreluft er derfor lille.

Pyrit iltes ikke kun inden for typisk pavirkningsradius. Volumen af ind-
bleesningsepisoderne varierer som funktion af lufttryksendringernes star-
relse. Starrelsen af den tilgaengelige pyritmasse er derfor op til fire gange
starre, idet ekstrem pavirkningsradius er nasten to gange sterre end typisk
(jf. tabel 11).

Figur 29. "Eksponentielle henfaldskurver” for iltforbruget som funktion af tiden
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Uanset alle forbeholdene giver overslagene en indikation af, at det trods alt er
et overskueligt aremal hvori pyritoxidationen vil finde sted inden for det
omrade, som eksponeres ved barometerandingen.
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5 Vurderinger og perspektiveringer

Betydningen af barometerandingen for nikkelbelastningen af grundvandet i en
regional sammenhang, ma vurderes i relation til de forhold, der skal veere op-
fyldt, for at barometeranding og en primaer nikkelfrigivelse vil finde sted. Dis-
se forhold er:

- Der skal forefindes et gastaet deeklag over en umattet zone, som indehol-
der nikkelholdige sulfider.

- Der skal veere et ”hul” i deeklaget. Dette kan veere en boring eller et natur-
ligt geologisk vindue, hvor hgjpermeable lag findes ved siden af lavper-
meable lag. Hullet kan ogsa veere skabt af gravearbejde.

- Safremt det geologiske vindue er naturligt, skal der for relativt nyligt veere
etableret en umattet zone betinget af grundvandssaenkning, da sulfiderne
ellers for leengst ville vaere bortoxideret ved en naturlig proces i postglacial
tid.

Parallelt med ovennavnte primare frigivelse af nikkel, kan der forekomme en
sekundeer frigivelse af nikkel, der finder sted under fglgende omsteendigheder
(jf. afsnit 2.3):

- Frigivelse af nikkel ved desorption fra mineraler som falge af &ndringer i
det grundvandskemiske miljg sdsom: @ndringer i pH, &ndringer i redox-
forhold eller &ndringer i koncentrationen af andre ioner.

- Frigivelse af nikkel som falge af oplgsning af mineraler som nikkel er ud-
feeldet med eller adsorberet til, for eksempel oxider af jern- og mangan el-
ler maske calcit. Sddanne oplgsninger vil ogsa kunne ske som falge af &n-
dringer i det grundvandskemiske miljg, sdsom endring i pH og redoxfor-
hold.

Den sekundzre nikkelfrigivelse er grundlseggende en konsekvens af en forud-
gaende advektiv gastransport (barometeranding), hvor nikkel imidlertid i et
vist omfang er tilbageholdt i umeettet zone, og farst frigives nar de grund-
vandskemiske forhold tillader det.

Andre processer som kan medfare oxidation af sulfider, og frigivelse af nikkel
er:

- Oxidation af pyrit under grundvandsspejlet ved reduktion af oplgst ilt i
grundvandet (reaktionsligningerne 1A eller 1B), eller som fglge af reduk-
tion af nitrat (reaktionsligning 4). Dette kan forekomme, hvor ilt og nitrat
ikke reduceres i jordbunden, eller i den umattede zone af organisk stof,
oplgst reduceret jern eller pyrit.

- Oxidation af pyrit i pyritholdige, dreenede moseaflejringer, hvor der er

advektiv eller diffusiv adgang for luftens ilt, og hvor der ikke findes et
deeklag over grundvandsmagasinet.
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I det folgende sammenlignes kvantitativt betydningen af de forskellige potenti-
elle nikkelfrigivende processer, og dernast gennemgas beregningernes grund-
leeggende forudsatninger i relation til projektomradets geologi, hydrogeologi
og grundvandskvalitet. Pa dette grundlag beskrives, hvor det ud fra de i dette
projekt opnaede data overordnet ma antages, at den ene eller anden proces for
nikkelfrigivelse er betydende.

Det skal pointeres, at en tilbundsgaende regional analyse og beskrivelse af nik-
kelproblemernes arsag vil kraeve en vaesentligt grundigere gennemgang af
(1)pejletidsserier, (2)analysetidsserier, (3)besigtigelse og tilstandsbeskrivelse
af boringer, (4)kortleegning regionalt af placering af boresko/filtertop i forhold
til bade ro- og driftvandsspejl, (5)kortleegning af gamle nedlagte boringer og
brgnde som mulige forbindelsesveje mellem umattet zone og atmosfaren,
(6)kortleegning af vinduer i daeklag mv.

En sadan gennemgang af hele projektomradet er uden for malsatningen med
denne undersggelse, men de naevnte elementer ber indga i undersagelser af
arsager til forhgjede nikkelindhold i grundvand fra konkrete boringer og/eller
kildepladser.

5.1 Undersggelser af nikkel i kalkmagasinerne
5.1.1 Tidligere undersggelser

Med bekendtggrelse nr. 515 af 1988 om tilsyn med vandkvaliteten, indehol-
dende krav om analyse af grundvandet for indhold af nikkel, kom nikkelpro-
blemerne i grundvandet i Kgge Bugt omradet for alvor for dagen. | 1990’erne
er der foretaget flere undersggelser og vurderinger af arsager til forhgjede ind-
hold af nikkel i kalkgrundvandsmagasinerne. Felles for dem alle er fokus pa
en ret tydelig sammenhang mellem sarbare grundvandsmagasiner, frit vand-
spejl i kalken og forhgjede indhold af nikkel, men uden konkret undersggelse
og dokumentation af en transportmekanisme for ilt til den umattede zone
over det frie vandspejl (Boesen, 1991; Pratt, 1992; Roskilde Amt, 1993;
Brgndby Kommune et. al., 1995; Koscianski & Brandt, 1996).

Ogsa muligheden for nikkeltilfgrsel til grundvandsmagasinet ved oxidation af
nikkelholdig pyrit i terlagte - ved dreening eller vandindvinding - terveaflejrin-
ger er naevnt som en mulig forklaring — fx. Kgbenhavns Vands kildepladser
”Damhussgen”, ”Vardegard”, ”Spanager” og “Ejby” samt kildepladser langs
Nybglle A-Hove A. Nikkel bindes imidlertid kraftigt til organisk materiale, og
der mangler saledes forklaringer pa transporten af nikkel fra tarveaflejringerne
til grundvandsmagasinet (Boesen, 1991, Pratt, 1992; Kgbenhavns Amt,
1995). Ved Spanager kildeplads findes der hgje koncentrationer af sulfat uden
for moseomraderne, og transporten af ilt til pyritholdige lag foregar her advek-
tivt gennem de hgjpermeable sandlag i Ejby og Kage As, som ligger umiddel-
bart nord og syd for kildepladsen (Larsen & Postma, 1996).

I Kgbenhavns Amt (1995) konkluderes, at problemerne med nikkel overve-
jende findes i omrader med frit vandspejl, samt hvor pyritholdige moseaflej-
ringer udseettes for draening, og hvor det primare grundvandsmagasin samti-
digt er sarbart (tynde eller ingen moranelerslag). Derimod ses ingen afgeren-
de sammenhang mellem nitrat og forhgjede nikkelindhold. Roskilde Amt
(2002) har nyligt udarbejdet en rapport, hvori en af konklusionerne er, at nik-
kel ogsa optraeder i forhgjede koncentrationer i omrader, hvor grundvands-
spejlet ikke er afseenket ned i det primare grundvandsmagasin. Forhgjede nik-
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kelindhold i disse omrader tilskrives nikkelfrigivelse fra pyrit med nitrat som
oxidationsmiddel.

5.1.2 Nikkel og pyrit i kalkmagasinerne

Med henblik pa undersagelse af om der er en sammenhang mellem forekomst
af nikkel i grundvandet og seerligt nikkel- og pyritholdige geologiske lag i kal-
ken, har Roskilde Amt, Kgbenhavns Amt, Storstrems Amt og Kgbenhavns
Vand (Kgbenhavns Energi) udfert en reekke undersggelser af nikkel og pyri-
tindholdet i kalken (Koscianski & Brandt, 1996; Knudsen & Nygard, 1996;
Knudsen, 1997; 1999). Undersggelserne omfatter bestemmelse af nikkelind-
holdet i bryozokalk og Skrivekridt samt identifikation af flere serligt nikkel-
holdige sulfider knyttet til bestemte horisonter i Danienkalken. Det papeges, at
safremt de seerligt nikkelholdige sulfider oxideres, vil nikkelfrigivelsen veere en
faktor 10 sterre end ved oxidation af pyrit med et normalt nikkelindhold. Sa-
ledes er ca. 30 % af al nikkel i den undersggte Danien lagserie knyttet til 5 % af
lagserien (Knudsen, 1999).

Tabel 12. Karakterisering af de forskellige enheders nikkel- og pyritindhold

Enhed Pyritindhold Nikkel i pyrit Nikkel
mg/kg sedi- mmol Ni/mol mg/kg sedi-
ment FeS, ment
Selandien Grgnsand (denne undersggelse) 0,0007-70 c. 09 2-139
Danien kalk (denne undersggelse) 0,0004 -9 - 0,1-4%
Lag ca. ved top af bryozokalk 65Y
Danien bryozokalk 500 - 1000V 5-69 6,5"
Lag ca. 10 m over top af Skrivekridt 65Y
Maastrichtien Skrivekridt 2-4?

YKnudsen (1997) side 9

AAfleest fra figur 3 i Knudsen (1999) og figur 4 i Knudsen (1997)
9Framboidal pyrit; tabel 3 i Knudsen (1999); side 10 i Knudsen (1997)
“Dithionitekstraherbar nikkel; se afsnit 4.3.6.2.

Pa baggrund af disse undersggelser samt naervarende undersggelse er indhol-
det af pyrit og nikkel fastlagt i de forskellige kalklithologier. Resultaterne er
generaliseret som vist i tabel 12. Det skal understreges, at resultaterne er deek-
kende for de praver og lag, der konkret er foretaget undersggelser af. Der fo-
religger ikke dokumentation for, at der ikke inden for samme enhed kan fore-
komme horisontale variationer i bade pyritindhold og nikkelindholdet i pyrit.

Med udgangspunkt i resultaterne af analyserne af indholdet af nikkel i forskel-
lige kalkenheder er det muligt at kvantificere betydningen af forskellige oxida-
tionsprocesser for nikkelbelastningen af grundvandet.

5.2 Kvantificering af oxidationsprocessernes indbyrdes betydning

Betydningen af den advektive ilttransport ved barometeranding kan bedst illu-
streres ved at sammenligne den med kendte processer i form af oxidation af
sulfider med ilt oplgst i grundvandet og oplgst nitrat.

I figur 30 er vist halvreaktionerne for oxidation af sulfid med O, (oplast eller
som gas er underordnet for halvreaktionen) og NO,. Med udgangspunkt heri
er elektronfluxen (balancen) beregnet for en ”Tarnby situation”, hvor det vi-
des, at der indvindes 60.000 m3 grundvand fra den boring, via hvilken baro-
meteranding foregar.
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Figur 30. Oxidationsprocessernes relative betydning — “Tarnby scenario”

Halvreaktioner: O, + 4H* + 4"« 2H,0
NO, + 6H" +5¢ « 1/2N, + 3H,0

Vandfase:
O, (8mg/l):  60.000 x10° | x1/4 mmol/I = 15.000 mol/ér e RNReE
NO; (10 mg/l): §0.000 xI0° | x1/6 mmol = 10.000 mol/4r @
e-flux: ®
O;: 15.000 x4e mol/ar . cmef —®
NO.-: ) . =110.000 e mol/ar bvrmger\©
3 10.000 x5e" mol/ar
Gasfase:
O, pr. boring (se tabel 10) =20.000 mol/ar
e-flux:
Oz 20.000 x4e” mol/ar =80.000 e mol/ar

lltmaettet vand kan ved grundvandstemperaturer indeholde omkring 8 mg ilt
pr. liter. 1 60.000 m’ grundvand kan der derfor maksimal indeholde 15.000
mol ilt. Da der ved reduktion af ilt overfares 4 elektroner, jf. halvreaktionerne,
svarer dette til 60.000 mol elektroner. Tilsvarende kan elektronfluxen ved re-
duktion af 10 mg nitrat til fri kvaelstof i 60.000 m®grundvand beregnes til at
veere ca. 50.000 mol elektroner, og den samlede elektronflux i den maettede
zone bliver derfor maksimalt 110.000 mol elektroner. Hvis grundvandet inde-
holder nitrat i koncentrationer over 10 mg/l, bliver elektronfluxen selvfalgelig
tilsvarende stgrre, og modsat mindre, hvis der ikke udvaskes ilt og/eller nitrat
til grundvandet.

| Tarnby er det beregnet, at der arligt forbruges 20.000 mol ilt, og dette svarer
til 80.000 mol elektroner. | det teenkte Tarnby scenario er det derfor gaelden-
de, at elektronfluxen ved barometeranding udger omkring 40 % af den sam-
lede maksimale elektronflux til grundvandet, mens elektronfluxen fra oplgst ilt
og nitrat udgar omkring 60 %. Safremt der i et opland forbruges vesentlige
mangder af den oplgste ilt/nitrat ved oxidation af organisk materiale, - fx. un-
der nedsivning gennem jordbunden, vil forholdet mellem de to transportme-
kanismer stadig veere det samme, men elektronoverfgrelsen til sulfiderne vil
absolut veere mindre. De relativt hurtige hastigheder hvormed ilten bruges i
den umattede zone tyder ikke pa oxidation af organisk materiale i mettet eller
umeettet zone i selve grundvandsmagasinet, hvilket heller ikke er forventeligt,
idet organisk stof med en alder pa 60-70 millioner ar, som disse formationer,
vil vaere meget lidt reaktivt.

Er indvindingen mindre, stiger den relative betydning af barometerandingen.
Ligeledes geelder, at safremt der inden for indvindingsoplandet eksempelvis
star en eller flere ikke luftteette boringer (antydet pa figur 30) vil hver af disse
kunne foranledige en nikkelfrigivelse af samme starrelse som indvindingsbo-
ringen. Den relative betydning af den advektive gastransport - barometeran-
dingen - vil altsa blive gget betragteligt inden for oplandet.

| tabel 13 er vist tilsvarende beregninger for boring 207.2638 og 207.2753 i
henholdsvis Tune og Brandby.

Tabel 13.  Sammenligning af elektronfluxe

Boring Oppumpning e-flux; vandfase” e-flux; gasfase?
m3/ar mol/ar mol/ar
208.68b 60.000 110.000 (7 til 34 pg/1) 80.000 (5 til 25 pg/l)
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207.2753 175.000 320.000 (7 til 34 pg/l) __ 40.000 ( 0,9 til 4,5 pg/l)
207.2638 30.000 55.000 (7 til 34 pg/l)  760.000 (98 til 490 pg/l)

b Tallene i parentes illustrerer den resulterende Ni-belastning i den oppumpede vandmaengde - pg/! - ved et Ni-indhold i pyrit pé fra 1 til 5
mmol/mol pyrit.

For boring 207.2753 er den malte - advektivt betingede - elektronflux i gasfa-
sen veasentligt mindre end elektronfluxen i vandfasen, hvorimod det omvendte
er tilfeeldet for boring 207.2638’s vedkommende. | tabellen er ogsd medtaget
den mangde nikkel pr. liter oppumpet grundvand, der frigives ved oxidation
af pyrit ved de forskellige processer. Veerdierne for nikkelfrigivelse pr. liter i
tabel 13 repraesenterer den potentielle nikkelbelastning af pumpevandet, hvis
ikke der skete en binding af nikkel ved forskellige processer.

Safremt de serligt nikkelholdige enheder, hvor der jf. Knudsen 1999 kan vare
op til 65 mg Ni/kg sediment bliver udsat for oxidation, vil der kunne blive fri-
givet op til en faktor 10 mere nikkel end angivet i tabel 13.

Overslagsberegningerne for elektronfluxen med oplgst ilt og nitrat sammen-
lignet med elektronfluxen i gasfasen (konkret malt) illustrerer, at der helt sik-
kert vil kunne optrade situationer, hvor iltningsprocesserne som fglge af til-
farsel af oplest ilt og nitrat - kvantificeret for hele oplandet til en boring - vil veer-
re starre end iltningsprocesserne betinget af barometeranding.

Imidlertid sker nikkelfrigivelsen ved oxidation af pyrit med oplgst nitrat og ilt,
eksempelvis i Tarnby scenariet, i et omrade, der har et areal pa 60 ha (forud-
sat 100 mm grundvandsdannelse inden for indvindingsoplandet), mens oxida-
tionsprocesserne, der skyldes den advektive gastransport, sker i et omrade
med et areal pd max. 1 ha (max. radius for barometerandingen pa 50 m).
Som redegjort for i afsnit 4.4 forudsetter hgje indhold af nikkel i grundvandet
formentlig en lokal kilde, idet nikkel - trods et af de mere mobile metaller -
sorberes i vaesentligt omfang til oxider af jern og iseer mangan, samt til lermi-
neraler og formentlig karbonater. Videre er det ikke realistisk, at det vand der
nedsiver til det primeare grundvandsmagasin inden for indvindingsoplandene
til boringerne i Tarnby, Brandby og Tune indeholder sa meget oplgst ilt og
nitrat som forudsat jf. tabel 13 begrundet i oplandets karakter og magtighed
af deeklag over magasinerne.

Med den foreliggende viden om nikkels mobilitet, synes det derfor sikkert at
konkludere, at i mange tilfelde hvor der er et betydeligt forhgjet indhold af
nikkel i grundvandet (over ca. 5 til 10 pg/l) ma dette forklares med en oxidati-
on af sulfider taet pa boringen, hvor der tilfgres ilt ved barometeranding eller i
tilfeeldet med moser, ved diffusion. Konklusionen, at frigivelsen sker tet pa
boringen, er dels underbygget af at advektiv gastransport ved barometeran-
ding via en boring kan pavirke den umettede zone i afstande pa 50-100 meter
fra boringen, og dels pa det forhold, at mobiliteten af nikkel i et kalkmagasin
med neutral pH synes at veere meget begraenset. Retardation er beregnet til at
vaere omkring 2.000 (se afsnit 2.3.3). Om dette hydrogeologiske scenario op-
treeder, kan kontrolleres ved dels at undersgge boringens udbygning, og dels
ved at se pa koncentrationen af sulfat i pumpevandet. Fri adgang af atmosfe-
risk luft kraever enten en grundvandssaenkning ned i filteret i boringen, eller en
ikke filtersat umaettet zone. Oxidation af pyrit i den umattede kan resultere i
koncentrationer af sulfat som er 100-200 mg/l, men det skal pointeres, at der
kan forekomme en gastransport i oplande selvom koncentrationerne af sulfat
er lavere, idet der kan forekomme en stor opblanding i pumpeboringer.
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| efterfglgende afsnit beskrives, om der i eksisterende geologiske, hydrauliske
og grundvandskemiske data er vidnesbyrd, der statter eller modbeviser denne
forelgbige konklusion.

5.3 Sulfat og nikkelfrigivelse betinget af barometeranding via utatte
boringer og vinduer i deklag

Analyser af pumpeboringers indhold af sulfat og nikkel i projektomradet er il-
lustreret i henholdsvis figur 31 og 32. Analysedata er fra GEUS grundvands-
kemiske database.

Figur 31. Sulfat i det primere grundvandsmagasin
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| figur 31 og 32 er ogsa angivet omrader, hvor der nu er frit grundvandsspejl i
magasinerne, og omrader hvor der tidligere har veret frit grundvandspejl. Fi-

gur 33 viser en sammenstilling af tykkelsen af de lavpermeable glaciale daeklag
i omradet.

Kortene over frit vandspejl er sammenstillet pa grundlag af:

- Data fra Kgbenhavns Amt fra omkring 1990-1995.

- Et aktuelt af Roskilde Amt sammenstillet kort (2002) over hvor der er frie
magasinforhold i det primare grundvandsmagasin i dette amt.

- Data fra en nyligt gennemfart zoneringskortlaegning pa Stevns (Stor-
strgms Amt, 2001).

- Data fra Tarnby og Drager Vandforsyninger vedr. frie magasinforhold pa
Amager.

Figur 32. Nikkel i det primare grundvandsmagasin samt afgrasning af omrader med
frie magasmforhold i kalkgrundvandsmagasmet
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Megtigheden af deeklag er kontureret pa grundlag af boringsdata i Jupiter;
GEUS. Udbredelsen af tidligere frie magasinforhold er udarbejdet af Kgben-
havns Energi ved at konturere et kort over det laveste vandspejlsniveau i Kg-
benhavns Energis pejleboringer, og fratreekke den herved definerede potentia-
leflade fra overfladen af preekvartaeret (Knudsen, 1999). Det inkluderer altsa
ikke omrader, hvor frie magasinforhold er etableret i smeltevandsaflejringer
overlejrende kalken. Med den summerede udbredelse af “’aktuelle frie maga-
sinforhold” og “omrader med tidligere frie magasinforhold™ er alle boringer
med forhgjede indhold af nikkel (>10 pg/l) stort set beliggende inden for disse
omrader. | de omrader, hvor der tidligere har veeret frie magasinforhold, men
hvor der i dag er spaendte magasinforhold, kan forhgjede nikkelindhold skyl-
des den sekundeere nikkelfrigivelse jf. beskrivelse i afsnit 4.4.

P

Figur 33. Meagtighed af deklag
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Ved analysen af data skal det huskes, at data i de fleste tilfeelde repraesenterer
blandingsvand fra boringer, det vil sige, et hgjt indhold af sulfat eller nikkel
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kan blive fortyndet i boringen. Endelig er det ogsa geldende, at mobiliteten af
sulfat og nikkel er meget forskellige, dette betyder, at der under transporten
kan ske en adskillelse af omrader med hgje koncentrationer.

Der er "aktuelt” frie magasinforhold pa dele af Amager og i et stort omrade i
Kgbenhavns og Frederiksberg kommuner. Videre i store omrader af vestegns-
kommunerne Hvidovre, Brgndby, Vallensbak, Glostrup, Albertslund og Haje
Taastrup. Sidstnavnte omrade straekker sig videre sydpa og daekker den vest-
lige del af Greve Kommune (bl.a. 207.2648 i Tune) og gstlige del af Roskilde
Kommune. Videre syd pa i Roskilde Amt er der mindre delomrader i Solrad
og Kegge Kommuner. Pa Stevns er der et stort omrade med frit grundvands-
magasin mod gst langs havet og mindre delomrader inde i landet.

Iseer i Haje Tastrup kommune er der store omrader, hvor der er frie magasin-
forhold i smeltevandssand - Hedeland Formationen - overlejrende Danien
kalk. | dette omrade findes ogsa omrader, hvor deeklag af moreneler helt
mangler, og et stort antal rastofgrave hvor en eventuel deklag af moraneler er
bortgravet, og der herved kunstigt er skabt mulighed for barometeranding
(Kgbenhavns Amt, 1999 & 1996). Langs Kage Bugt ses tilsvarende i Karl-
strup kalkgrav, hvor der da ogsa i vandet, der Igber ud af gravefronterne, er
malt indhold af nikkel pa op til 280 ug/l (Roskilde Amt, 1993). Samme for-
hold ger sig gaeldende langs med Kage A, hvor der ved gravning i Kege As og
sand overlejrende kalken findes flere vinduer i deeklaget, der muligger advektiv
tilfarsel af ilt til den umattede zone ved barometeranding (Larsen & Postma,
1997).

5.3.1 Den primeere frigivelse af sulfat ved advektiv gastransport

Som det fremgar af kapitel 2 er sulfat i koncentrationer pa over 200 mg/l i de
fleste tilfeelde en sikker indikation pa, at der foregar gastransport af ilt i oplan-
det. De fleste steder vil der ved en koncentration pa mellem 100-200 mg/I
sandsynligvis ogsa forega en saddan gastransport.

Det fremgar af figur 31, at de hgje koncentrationer af sulfat de fleste steder fo-
rekommer, hvor der er eller har veeret frie vandspejl i grundvandsmagasinerne.
Dette geelder omraderne pa Amager, de centrale og vestlige dele af Kgben-
havns Amt, de viste gstlige dele af Roskilde Amt og den gstlige del af Stevns. |
flere af disse omrader, er tykkelsen af de glaciale daeklag under 5 eller 10 me-
ter (figur 33), sa gastransporten kan teoretisk set forekomme gennem naturli-
ge geologiske vinduer og/eller gennem abne boringer.

At der er en sammenhang mellem omrader, hvor der er frie vandspejl i kal-
ken, og omrader med hgje koncentrationer af sulfat, er som navnt ikke en ny
observation, idet dette allerede tidligere er dokumenteret, se afsnit 5.1.1.

Det der i denne sammenhang er bemarkelsesverdigt er de paviste koncentra-
tionsniveauer for indhold af sulfat i grundvandet, som viser, at det er gastrans-
porten af ilt som er af afggrende betydning for oxidation af sulfider i kalken.
Hvis det for eksempel regionalt var udvaskning af nitrat, som var den afgg-
rende proces, ville dette vaere uafhangigt af om magasinerne er frie eller arte-
siske.
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5.3.2 Den primaere frigivelse af nikkel ved advektiv gastransport

Sammenholdes udbredelsen af umattede forhold i det primare grundvands-
magasin med forekomsten af forhgjede indhold af nikkel (figur 32) ses, at for-
hgjede indhold (>10 ug/l) overordnet er lokaliseret i omrader med frit vand-

spejl.

Der er et rimeligt sammenfald mellem omrader med hgje koncentrationer af
sulfat og nikkel. Dette sammenfald tolkes derhen, at produktionen sker tet pa
boringen, idet nikkel ellers ville vere tilbageholdt i forhold til sulfat. Dette er i
overensstemmelse med en model, hvor lokal gastransport er af betydning for
oxidationen af sulfiderne. Det er ogsa projektdeltagernes erfaring ud fra prak-
tisk arbejde, at kilden er teet pa boringerne. Saledes er det i flere tilfalde ved f.
fx. Hvidovre og Brendby lykkedes at etablere boringer med lave koncentratio-
ner af nikkel, selvom der ellers er pavist nikkel i andre boringer teet herpa. Bo-
ringerne bliver typisk “ikke fgdt” med forhgjede koncentrationer af nikkel i
grundvandet. Nikkelproblemet opstar med tiden, nar nikkelholdigt vand om-
kring boringen er dannet ved advektiv gastransport i umaettet zone og siden
infiltreret, jf. undersggelsen ved Tune.

Der findes dog ogsa, omrader, hvor hgje koncentrationer ikke fglger de hgje
koncentrationer af nikkel, fx. Spanager kildeplads, vest for Kage, hvilket i det-
te tilfeelde kan forklares med en oxidation af sulfider i oplandet, langt fra bo-
ringen.

Frie magasinforhold resulterer imidlertid ikke nedvendigvis i barometeranding
og nikkelfrigivelse til grundvandet idet:

- Der findes ingen geologiske eller kunstigt skabte vinduer i deklag eller
vandforsyningsboringerne er lokaliseret langt fra disse (Beder scenario).

- Maske betinger retentionskraefter samt manglende opspreekning, at hele
matrix er vandmattet og advektiv gastransport ikke mulig ved de sma luft-
tryksvariationer der er tale om.

- Boringskonstruktionen tillader ikke advektiv gastransport

Der er af denne grund intet modstridende i, at der optraeder boringer uden
forhgjede indhold af nikkel, i omrader hvor der er frie magasinforhold.

5.3.3 Andre processer som kan medfgre hgje koncentrationer af nikkel

Der findes omrader uden frie magasinforhold, hvor der er malt forhgjede ind-
hold af nikkel, eksempelvis langs Hove A mod nord i projektomradet (figur
32).

Det formodes imidlertid, at nogle af disse steder vil en detaljeret analyse af de
lokale forhold afslgre, at der ogsa her findes: frie magasinforhold, og/eller frie
magasinforhold i sand overlejrende kalk, boringer som ikke er gastzette og/eller
vinduer i deeklagene, markant afseenkning under pumpning med mulighed for
advektiv gastransport etc.

I Knudsen & Nygard (1996) og Knudsen (1997 & 1999) er det dokumente-

ret, at der i Danienkalken findes zoner (serlige stratigrafiske horisonter) med
specielt nikkelholdige sulfider. | det foregaende er der ikke taget hensyn til
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denne opdagelse i forbindelse med tolkning af data. Overordnet er det forud-
sat, at det er kalkbjergarter med normale indhold af nikkel, der eksponeres for
oxidation i umattet zone (se tabel 13). Dette er ogsa en logisk farste antagel-
se, idet lagserien med normale nikkelindhold udgar 95 % af lagserien. Imid-
lertid skal det tages i betragtning, at det faktisk er muligt med realistiske
maengder oplgst ilt og nitrat at fa frigivet store mangder nikkel, safremt ilt- og
nitratreduktion finder sted i lag indeholdende szrligt nikkelholdige sulfider.
Tilsvarende vil en advektiv gastransport i disse lag naturligvis ogsa resultere i
ekstraordinar stor frigivelse af nikkel pr tilfart iltmangde (ca. en faktor 10 i
forhold til normalt).

Der forestar imidlertid et arbejde med at fa opstillet en logstratigrafi i kalken
far end det er muligt, at vurdere betydning af denne faktor.

Som vist i undersggelsen ved Tune er der en sammenhang mellem en stig-
ning i grundvandsstanden og frigivelse af nikkel, jf. afsnit 4.4. Dette forhold er
ogsa konstateret pa en raekke kildepladser i regionen (se figur 2), og ligeledes
er det pavist i Beder magasinet (Larsen og Postma, 1997). Data fra Tune vi-
ser, at effekten af vandspejlseendringerne her er den samme som i Beder ma-
gasinet, men mekanismen synes at vare en anden. Observationerne fra Tune
samt data fra litteraturen indikerer, at oplgsning/udfaldning af calcit, som er
styret af frigivelse og oplgsning af kuldioxid ved grundvandsspejlet, kan veere
arsagen til dette forhold. Om der andre steder i omradet ved Kgge Bugt fore-
kommer redoxprocesser, som styrer en sekundeer frigivelse af nikkel som ved
Beder, kan der ikke drages en sikker konklusion pa endnu, om end de geoke-
miske forhold er pavist at veere til stede ved Spanager kildeplads, hvis grund-
vandsspejlet haeves her (Larsen og Postma, 1997).

Videre kan det ikke udelukkes, at der under seerlige omsteendigheder kan ske

nikkelfrigivelse fra terlagte tarveaflejringer safremt karbonatbufferkapaciteten
er opbrugt og pH derved lavt. Imidlertid ma det formodes, at nikkel mobilise-
ret pa denne vis vil blive sorberet til lermineraler i den underliggende morane.

Safremt der nogle steder skulle forekomme transport af nikkel over starre af-
stande i kalkmagasinerne, ma det konkluderes, at vores forstaelse af disse for-
hold p.t. er begreenset. Laboratorieforsgg og beregninger med geokemiske ko-
der som PHREEQC viser, at retardationen af nikkel, i hvert fald i gransandet,
vil vaere betydelig, jf. afsnit 4.4.4. Hvis nikkel transporteres over lengere af-
stande, kunne det teenkes at forega ved en binding til suspenderede kolloider
af for eksempel jernoxider.

Pa det foreliggende grundlag er den overordnede konklusion dog, at pyritoxi-
dation og den tilherende nikkelfrigivelse langt de fleste steder ma skyldes en
aktuel eller tidligere advektiv gastransport ved barometeranding/-pumpning.
Malte forhgjede indhold af nikkel i grundvandet er af denne grund af lokal op-
rindelse frigivet i et neromrade omkring boringen eller det geologiske vindue.
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6 Udbygning og drift af vandforsy-
ningsboringer 1 nikkeltruede om-
rader

Pa baggrund af undersggelsesresultaterne er der i det falgende praesenteret an-
legs- og driftstekniske forslag til indretning og drift af boringer i omrader,
hvor der er risiko for nikkelproblemer.

6.1 Eksisterende (gamle) vandforsyningsboringer
Foranstaltningerne er rettet mod:

- Fysisk at forhindre ilttilfgrsel til den umaettede zone via boringskonstrukti-
onen og dermed forhindre den primeere nikkelfrigivelse ved oxidation af
pyrit.

- Driftsteknisk at forhindre eller reducerer en eventuel sekundare nikkelfri-
givelse betinget af vandspejlshavning.

Figur 34. Forslag til renovering af boringer
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6.1.1 Udbygning

Boringens udbygning renoveres, sa risikoen for barometeranding via borings-
konstruktionen elimineres. | figur 34 er vist forslag til hvorledes boringsud-
bygningen kan &ndres. | figuren er forudsat, at der som udgangspunkt er tale
om en aben kalkboring med bund af forergr placeret i den umattede zone.
Principielt identiske anlaegstekniske lgsninger kan udformes i de ret sjeeldne til-
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feelde, hvor der er tale om filtersatte boringer i kalken, hvor top af filter ikke er
dykket under vandspejl.

Den foretrukne lgsning indebeerer filtersetning indvendigt i det eksisterende
forergr. En forudsetning for valg af denne lgsning er, at forergret er i en til-
streekkelig dimension, til at det er muligt at nedsztte en dykpumpe med den
gnskede pumpekapacitet, samtidigt med at der er plads til en forsegling ud-
vendigt mellem det gamle og nye forergr. Den ikke stramningsaktive del af
magasinet - den umattede zone nar boringen ikke er i drift - foreslas afprop-
pet med bentonit. | den del af grundvandsmagasinet, hvor der uden pump-
ning er maettede forhold, foreslas der gruskastet, - altsa i intervallet mellem ro-
vandsspejl og driftvandsspejl. Gruskastningen udfgres for ikke at afskeere hori-
sontal tilstramning til boringen. Isar i abne kalkboringer er det almindeligt, at
der sker en betydelig horisontal tilstramning i gverste vandfgrende del af kal-
ken, - vandet plasker ind i det abne hul. Safremt dette forergrsinterval
gruskastes, vil der kunne ske lodret tilstramning til filterintervallet nedad ud-
vendigt i gruskastningen, hvorved tab af boringsvirkningsgrad minimeres.

Den anden lgsning indebarer forleengelse af forergret med et indvendigt for-
leengerrar i en mindre dimension. Samlingen mellem det nye indre og det
gamle ydre forergr teetnes ved hjelp af en lufttet pakning. Starre sikkerhed
mod utatheder fas, ved at fare foreraret helt op til overfladen. Der etableres i
sa fald en forergrstaetning mellem de to rar.

Den mest sikre lgsning mod luftindtreengning i boringer vurderes at veere fil-
terseetning med tilhgrende gruskastning. Derimod vil det formentlig veere pro-
blematisk at sikre, at pakningen mellem forergr og forergrsforleengelse bliver
luftteet, hvis forergret ikke fares helt til overfladen.

Brgndborerne kan formentlig udtenke andre Igsningsmodeller. Vigtigt er ale-
ne, at lgsningen kan dokumenteres luftteet, og at levetiden af renoveringen er
acceptabel.

Bunden af forergret/toppen af filteret placeres pa en saddan dybde, at denne
stadigveaek er dykket under driftvandsspejlet, nar der indvindes fra boringen
med den gnskede pumpeydelse. Dykpumpen bgr jf. figur 34 placeres oppe i
forergret, dels for at beskytte pumpen, dels for at sikre, at der ikke sker af-
senkning til under boreskoen/filtertop ved faldende virkningsgrad af boringen
med tiden.

Falgevirkninger af lufttetning af boringer:

= Hvor der fer luftteetning ikke var en barometereffekt pa vandspejlet, vil der nar forerg-
ret/top filter dykkes under vandspejl kunne optraede en barometereffekt pa op til 100%.
=  Der er ikke foretaget en komplet analyse af hvilke driftstekniske problemer der kan veere
forbundet med at boringer udfares gastaette. Problemerne kan veere:
- Atdet bliver mere kompliceret at niveaustyre boringerne ved hjeelp af tryksendere.
- Starre risiko for kollaps af forergr som falge af stgrre udvendigt tryk.
- Starre differenstryk over forergret med risiko for forgget vandindtreengning via
uteetheder i forergret fra evt. forurenede sekundeere grundvandsmagasiner (Milja-

styrelsen, 2002).

Forergret afsluttes i rdvandsstationen med en luftteet forergrsafslutning. Der
henvises til DS442 (1988) og undervisningsmaterialet til Brendboreruddan-
nelsen (Miljgstyrelsen, 2001). Forergrsafslutningen udfares luftteet for at eli-
minere risikoen for barometeranding via eventuelle utaette forergrssamlinger
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placeret i den umattede zone, - altsa ingen forergrsudluftning som DS442 ellers
levner mulighed for. Yderligere sikkerhed mod utsetheder i systemet kan op-
nas ved at tilstraebe, at rgrsamlinger ikke placeres i den umattede zone. | om-
rader, hvor der er en tyk umattet zone, kan dette naturligvis ikke lade sig gare.

6.1.2 Dirift

Driften ber indrettes med henblik pa at forhindre den sekundeere nikkelfrigi-
velse, der finder sted ved stigende vandspejl. Driftserfaringer, blandt en raeekke
vandforsyninger i Kgge Bugt omradet, der har haft problemer med nikkel i
grundvandet ved stigende vandspejl (se figur 2), tilsiger, at nikkelproblemer
kan holdes i ave ved at undga fluktuationer i driftvandsspejlet ved en SRO-
overvaget niveaustyring af oppumpningen (Bartelt, 2002; Petersen, 2001).

Det kontrolleres med 2-4 ars interval, at boringskonstruktionen er lufttzt.

Forslag til metode til nem trykprgvning af tethed af forergr og forergrsafslut-
ninger:

=  Pumpedrift indstilles og fx. via pejlestuds patrykkes et overtryk i forergret pa 0,1 til 0,2
bar. Der foreslas anvendt almindeligt atmosfeerisk luft - benyt fodpumpe, evt. oliefri kom-
pressor eller kompressor med oliefilter.

= Efter 8 til 16 timer kontrolleres trykket med et manometer. Safremt der fortsat er et over-
tryk pa mere end 20% af begyndelsestrykket er teetheden acceptabel.

= Det verificeres ved pejling af vandspejl far og efter trykpravning, at eventuel eendring af
vandspejlets beliggenhed ikke har afggrende indflydelse pa malte trykeendringer.

Note:
Metoden forudseetter, at der er mulighed for at “trykke” vandspejlet 1 til 2 meter ned, uden at vandspejlet
kommer under boresko/tonp af filter.

6.2 Nyetablering af boringer

Baseret pa de udferte undersggelser samt de erfaringer der er naevnt i afsnit
5.3.2 vurderes problemerne med nikkelfrigivelse knyttet til et neeromrade om
den af barometeranding pavirkede boring/vindue i deeklaget. En konsekvens
heraf er, at nye ikke nikkelbelastede boringer blot skal etableres i en passende
afstand fra vinduer i deklag, eller boringer der har udvist barometeranding.
Da der ikke er udfart konkrete undersggelser af retardationen af nikkel i
grundvand i kalkmagasiner, kan der ikke anvises konkrete afstandskrav.
Skansmaessigt foreslas nye boringer etableret min. 200-300 m fra nikkelbela-
stede boringer.

De anlaegs- og driftstekniske forslag til indretning og drift af nye boringer i
omrader, hvor der er risiko for nikkelproblemer er rettet mod:

- Fysisk at forhindre ilttilfarsel til den umaettede zone via boringskonstrukti-
onen og dermed forhindre den primaere nikkelfrigivelse ved oxidation af

pyrit.

6.2.1 Etablering og udbygning
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Boringerne etableres efter valgfri boremetode jf. beskrivelser i anbefalinger i
undervisningsmaterialet til Brendboreruddannelsen (Miljgstyrelsen, 2001)
samt DS 442 (1988).

Boringerne udbygges som abne boringer med boresko med sikkerhed under
driftvandsspejl, eller udbygget med gruskastet filter, hvor filtertop tilsvarende
er placeret under driftvandsspejlet. Forergrsafslutningen udfares luftteet, og
der iagttages de samme supplerende sikkerhedsforanstaltninger mod barome-
teranding ved valg af gruskastning, afsperring og placering af pumpe som be-
skrevet for de gamle boringers vedkommende jf. afsnit 6.1 umiddelbart oven-
for.

6.2.2 Drift

Der er ingen anbefaling om niveaustyret oppumpning af hensyn til nikkel, idet
der jo ikke er risiko for sekunder frigivelse af nikkel. En forudseetning er na-
turligvis, at der ikke er tale om en boring placeret ner en slgjfet boring eller ef-
terladt boring, der har udvist barometeranding. Ligeledes ma der i omradet i
narheden (skennet < 100 meter) ikke findes brende eller rastofgrave, der til-
svarende kan have fart til nikkelfrigivelse og sekundeer binding heraf i umeettet
zone.

Sidegevinster ved lufttetning af boringer:

Sidegevinsten vil for vandforsyningerne veere en betydelig reduktion af driftsomkostningerne til
regenerering af boringer og vedligeholdelse af pumper og rensning af ravandsledninger. Be-
grundelsen er, at udferes forergrsafslutninger luftteette, vil:

= Der ikke ske iltning og udfeeldning af oplgst jern og mangan i den boringsnaere formation,
i gruskastning, slidser, dykpumpe og ravandsledning med tab af virkningsgrad, og sti-
gende eludgifter og pumpeslitage til falge.

= Afgasning af kuldioxid kunne forhindres, hvorved udfeeldning af kalk undgas, de samme
steder som just beskrevet.

Samlet vurderes pa baggrund af flere ars driftserfaringer med luftteette boringer udfart af et
velrenommeret brandborerfirma, at renoveringsbehovet/-omkostningerne vil kunne reduceres
til mellem 25 og 33 % af tidligere.

Det kontrolleres med 2-4 ars interval, at boringskonstruktionen er lufttet.

Safremt nye boringer etableres og idriftsettes under iagttagelse af disse foran-
staltninger, er der intet til hinder for at etablere grundvandsindvinding i om-
rader med frit vandspejl i kalken.

6.3 Arbejdsmiljgrisici ved arbejde med boringer med barometeranding

Forekomsten af ”brgndgas”, der far boreriggenes tid var frygtet af brgndgra-
vere, ma formentlig skyldes jordens barometeranding og de associerede re-
doxprocesser. Brandgas ma saledes antages at besta af iltforarmet og kuldio-
xidberiget poreluft, der ved faldende atmosfeeretryk treenger ud i brgnden til
brgndgraveren fra de omgivende, gennemgravede umattede jordlag. Safremt
en boring udviser barometeranding dokumenterer gasmalingerne, at i udblas-
ningsperioder vil nedgravede ravandsstationer (terbrende) pa tilsvarende vis
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som gravede brgnde blive fyldt med en kuldioxidberiget og iltforarmet pore-
luft.

Tabel 14. Sikkerhedsaspekter ved barometerénding /
Malte ekstre-  Arbejdsmiljegreensevaerdi;

Helbredsrisiko

mer; vol. % vol. %
) . Ingen greenseveerdi, men  Risiko for kveelning ved < 17 vol.
It O min. 4,3 ber veere > 19,5 vol.% %
o Ikke dadelig i de sandsynlige kon-
Kuldioxid; max. 4.2 max. 0.5 centrationer i udblast luft, < 5 vol.
CO2 . il . ’ %

Jf. tabel 14 er der malt iltindhold pa ned til 4,3 vol. % og kuldioxidindhold pa
op til 4,2 vol. %. Ved sammenligning med arbejdsmiljggreenseverdier og
sundhedsrisici ses, at der er en betydelig risiko ved at ga ned i tarbrende, nar
der sker udblasning (faldende tryk). Der er saledes al mulig grund til stor agt-
pagivenhed i omrader med frit vandspejl i indvindingsmagasinet og risiko for
barometeranding.

Inden en nedgravet ravandsstation besgges, skal det sikres, at ilt- og kuldioxid-
indhold overholder kvalitetskravene. Der henvises i gvrigt til Arbejdstilsynets
regler for arbejde i beholdere, samt til ”Graenseveerdier for stoffer og materia-
ler” (Arbejdstilsynet, 2000).

Den samme ”fyldning” med en livstruende gas vil naturligvis ske af overjord-
diske ravandsstationer, nar der forekommer udbleesning af poreluft. Her vil
abning af overbygningen imidlertid bevirke, at luften umiddelbart udskiftes,
hvorfor den samme forsigtighed ikke er pakrevet her. Overjordiske ravands-
stationer er derfor meget at foretreekke i omrader med risiko for barometeran-
ding.
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Bilag A: Boreprofiler, geologiske be-
skrivelser og prgvetagning

Prgver

T1,1
T1,2
T1,3

T1,4
T1,5
T1,6
T1,7
T1,8
T1,9
T1,10
T1,11

OO0 000 000 OO0 O

T1,12 O

T1,13 O

DBYGNIN
TUNE 1 DGU Nr.: 207.3697 UDBYGNING
Kote top rer: 62,37 moh
Boreentreprengr: Faxe Kalk
Boremetode: Kerneboring; 56 mm diameter
Udfart:: november og december 2001
OD: 40 mm
Terraenkote: +61,9 m
m.o.b] m.u.t. 7
+60 —
B 4 stk
T 5 kobberrar il
] gasprgvetagning
+55 —
— OD: 6 mm
B INGEN DATA FRA
T 10 DEN GLACIALE LAGSERIE
+50 —
-T— 15
__ Bentonit prop
+45 fra terreen
_ til 25 m.u.t
-T— 20
+40 —
—+— 25 4
— FIN
+35 — Grgnsandskalk, leret SAND GASFILTER IV 26,2 mut
| cementeret til svagt cementeret
Ler, sort _ 1
T % PROP
Grgnsandskalk, leret, svagt cementeret
+30 —| Ler, sort |
GASFILTER I11 32,5 mut
— Grgnsandskalk, leret SAND |
— cementeret med kalk PROP| ||
—4— 35 SAND ) | GASFILTER Il 34,8 mut
Kalksandskalk (Danien) PROP|
FLIN .
+25 — GASFILTER | 36,7 mut
— FLINTLAG
- SAND
Kalksandskalk (Danien
~— 4op r—ialksandskalk Danien) T BundFILTER 40,6 m
N FONT Ll und 0,6 mut
+20 — T

PROP: BLANDING AF FINSAND & SILT
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Prgver

T2,1
T2,2

T2,10
T2,11

T2,12
T2,13

O O 00

[eeeXele]

[©]
[¢]

[©]
@]

TUNE 2

Boreentreprengr: Faxe Kalk

DGU Nr.: 207.3698

Boremetode: Kerneboring; 56 mm diameter

Udfart:: november og december 2001

Ter
m.o.h.

+60 —

+20 —

Kalksandskalk (Danien)

zenkote: +62,2 m
m.u.t. Asfalt/fyld
Moraeneler, stenet, kalkholdigt,brun
Moreeneler, stenet, kalkholdigt,gra
5 stort lerindhold - omlejret Selandien
Moreeneler, stenet, kalkholdigt,gra
Moraeneler, sandet med sten/grus (flint), kh, gra
10 Moraeneler, stenet, sandet, kalkholdigt,
gra
15
Sand med sten (Hedeland Formationen)
20
Morzeneler, stenet, kalkholdigt, gra
25
Grgnsandskalk, leret, svagt cementeret
Grgnsandskalk, leret
cementeret til svagt cementeret
— 56" "o med sand (brun)
I er, med sand (brun
Ler, sort SAND
Grgnsandskalk, leret, svagt cementeret  [bRopl
Grgnsandskalk, leret SAND
kalk
. cementeret med kal PROP
Kalksandskalk (Danien)
ELINT SAND
FLINT PROP
FLINT
Kalksandskalk {Danien) SAND
40 FLINT

Kote top rar: +62,52 moh Kobberrgr

ID 4 mm, OD: 6 mm

4 stk
kobberrar til
gasprgvetagning

OD: 6 mm

Bentonit prop
fra terreen til
29,5 m.u.t

GASFILTER IV 31,0 mut

GASFILTER 111 33,0 mut

GASFILTER 1l 35,5 mut

GASFILTER | 38,0 mut

1 Meter Filter
BundFILTER 41,6 mut

PROP: BLANDING AF FINSAND & SILT
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Praver

T3,10
13,2 0

73,3 O
T3,4 O
T3,50
T3,6 O
T37 0

13,8
T3,9 8

T3,10 O
3.1 8T3,12
73,130
73,14 O

TUNE 3

DGU Nr.: 207.3699

Terraenkote: +62,2 m

m.o.h. [ m.u.t.
+60 —
- 5
+55 —
-1 10
+50 —
- 15
+45 —
= 20
+40 —
-1 25
+35 —
- 30
+30 —
- 35
+25 —
- 40
+20 —

Moraeneler med sten, brun

%

Morzeneler med sten, gra

Sand med smasten, brun

Morzeneler med smasten, gra

Sand og grus med smasten, brun

Morzeneler, sandet, brun/gra

Sand og grus med smasten

Morzeneler, lys brun fugtig

Grgnsandskalk, leret,
cementeret til svagt cementeret

Ler, Tys brun

Grgnsandskalk, leret, SAND |||¢
cementeret til svagt cementeret
PROP
Ler.
sort
Grgnsandskalk, leret, SAND i
cementeret til svagt cementeret
PROP
Kalksandskalk (Danien) SAND
Flint PROP |
Kalksandskalk med flint (Danien) SAND [<)

Boreentreprengrer: Kvarteer: PerAarslef A/S; Prekvarteer: Faxe Kalk

Boremetode: Kvarteer: Snegleboring; 6" diameter
Prekvarteer: Kerneboring; 56 mm diameter
Udfert:: november og december 2001

4 stk
kobberrgr til
gasprgvetagning

OD: 6 mm

Bentonit
Prop fra terreen
til 26 m.u.t

GASFILTER IV 28 mut

GASFILTER 11 32 mut

GASFILTER Il 34,5 mut

GASFILTER | 36,5 mut

PROP: BLANDING AF FINSAND & SILT
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Bilag B: Vandkemiske og petrofysiske
radata for boringerne ved Tune

BORING TUNE 1

Boring Tune 1 - Afvejninger og beregninger for diffusionsposeforsgg

TUNE 1 Vejninger
Kerne Kote Pose Pose+sed+ Pose+sed Pose+sed+vand(n) Sed(tor) + pose
1 M.o.h. tom(g) vand(n) vand(n)+vand(t) vand(t)-Vand(p) gram
T1,1 34.9 10.4 1000.4 1054.0 1006.1 900.8
T1,2 33.9 8.6 586.0 690.0 594.7 418.3
T1,3 32.9 8.0 765.4 923.2 767.2 637.9
T1,4 31.9 7.6 611.0 712.0 684.4 459.5
T1,5 31.1 10.2 694.6 878.3 696.7 514.2
T1,6 29.9 12.0 939.3 1062.8 942.3 697.5
T1,7 28.9 12.6 971.1 1059.6 978.5 742.9
T1,8 27.9 11.3 912.0 979.0 911.9 709.7
T1,9 26.9 11.6 1683.0 1751.7 1688.4 1639.6
T1,10 25.9 10.0 1048.6 1153.2 1055.0 1008.9
T1,11 24.9 8.4 6744 747.3 677.4 612.8
T1,12 22.4 8.0 614.6 778.1 615.2 554.2
T1,13 20.4 7.8 674.1 763.8 677.5 609.1
Kerne Kote Sediment,tgr  Vand i sediment Tilsat vandmaengde Fortyndingsfaktor Vandindhold
1 M.o.h. gram ml ml Wt %
T1,1 34.9 890.4 99.6 53.6 1.54 0.11
T1,2 33.9 409.7 167.7 104.0 1.62 0.41
T1,3 32.9 629.9 127.5 157.8 2.24 0.20
T1,4 31.9 451.9 151.5 101.0 1.67 0.34
T15 311 504.0 180.4 183.7 2.02 0.36
T1,6 29.9 685.5 241.8 1235 151 0.35
T1,7 28.9 730.3 228.2 88.5 1.39 0.31
T1,8 27.9 698.4 202.3 67.0 1.33 0.29
T1,9 26.9 1628.0 43.4 68.7 2.58 0.03
T1,10 25.9 998.9 39.7 104.6 3.63 0.04
T1,11 24.9 604.4 61.6 72.9 2.18 0.10
T1,12 22.4 546.2 60.4 163.5 3.71 0.11
T1,13 20.4 601.3 65.0 89.7 2.38 0.11
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Boring Tune 1 — Vandkemiske data fra diffusionsposer

Kerne Kote Sulfat Sulfat Klorid Klorid Mg Mg Ca Ca Ni

1 M.o.h. mg/l mmol/l mg/| mmol/l mg/| mmol/l mg/l mmol/l ppb
T1,1 34.9 154.5 1.6 109.3 3.1 15.0 0.6 126.0 3.1 12
T1,2 33.9 62.6 0.7 130.2 3.7 11.0 0.5 93.0 2.3 3
T1,3 32.9 38.0 0.4 131.8 3.7 7.0 0.3 70.0 1.7 3
T14 31.9 1377.0 14.3 207.6 5.8 46.0 1.9 642.0 16.0 40
T15 31.1 485.5 5.1 93.3 2.6 10.0 0.4 245.0 6.1 43
T1,6 29.9 1523.4 15.9 65.3 1.8 47.0 1.9 606.0 15.1 48
T1,7 28.9 1705.1 17.8 72.4 2.0 65.0 2.7 666.0 16.6 48
T1,8 27.9 1714.6 17.9 76.3 2.1 71.0 2.9 636.0 15.9 69
T1,9 26.9 959.2 10.0 57.5 1.6 40.0 1.6 356.0 8.9 16
T1,10 25.9 456.2 4.8 44.4 1.3 21.0 0.9 164.0 4.1 8
T1,11 24.9 809.2 8.4 62.3 1.8 50.0 2.1 272.0 6.8 360
T1,12 22.4 126.8 1.3 42.9 1.2 8.0 0.3 72.0 1.8 18
T1,13 20.4 189.1 2.0 42.1 1.2 12.0 0.5 93.0 2.3 20

Filter 42.0 275.4 2.9 113.5 3.2

Kerne Kote EC Alk. (ber) lon- Aktivitetskoeff. Sicc Gipsmaet. Korr

1 M.o.h. uS/cm mmol/| styrke mono dival pH=8 SI Sulfat mmol/l
T1,1 34.9 998.0 8.0 0.02 0.87 0.58 1.1 -1.2 2.5
T1,2 33.9 1263.0 13.9 0.02 0.87 0.56 1.2 -1.7 1.1
T1,3 32.9 755.0 5.6 0.01 0.89 0.64 0.7 -2.0 0.9
T1,4 31.9 23.9
T1,5 31.1 1471.0 10.2 0.03 0.84 0.51 1.4 -0.5 10.2
T1,6 29.9 2912.0 15.0 0.08 0.80 0.40 1.9 0.2 24.0
T1,7 28.9 3260.0 16.8 0.09 0.79 0.39 1.9 0.2 24.6
T1,8 27.9 3210.0 15.6 0.09 0.79 0.39 1.9 0.2 23.8
T1,9 26.9 2077.0 13.0 0.06 0.82 0.45 1.6 -0.2 25.8
T1,10 25.9 1204.0 6.4 0.03 0.86 0.54 1.1 -0.7 17.3
T1,11 24.9 1874.0 12.6 0.05 0.82 0.46 1.5 -0.3 18.4
T1,12 22.4 606.0 3.7 0.01 0.90 0.65 0.6 -14 4.9
T1,13 20.4 740.0 4.7 0.01 0.89 0.62 0.8 -1.2 4.7

Boring Tune 1 —Korrigerede sulfatkoncentrationer og gipsmatning i diffusionsposer

Kote Kerne Gipsmeet. Korrigerede Fortyndingsfaktor

M.o.h. 1 S| Sulfat (mg/l) Sulfat (mM)

34.9 T11 -1.2 237.6 25 1.54
33.9 T1,2 -1.7 101.4 1.1 1.62
32.9 T1,3 -2.0 85.0 0.9 2.24
31.9 T1,4 0.0 meetning 1377.0 14.3 1.67
31.1 T1,5 -0.5 980.0 10.2 2.02
29.9 T1,6 0.2 meetning 1523.4 15.9 1.51
28.9 T1,7 0.2 meetning 1705.1 17.8 1.39
27.9 T1,8 0.2 meetning 1714.6 17.9 1.33
26.9 T1,9 -0.2 meetning 959.2 10.0 2.58
25.9 T1,10 -0.7 1658.2 17.3 3.63
24.9 T1,11 -0.3 1766.8 18.4 2.18
22.4 T1,12 -1.4 470.1 4.9 3.71
20.4 T1,13 -1.2 450.1 4.7 2.38

Boring Tune 1 — Sulfat og Klorid koncentrationer i borevandet

Vand som blev benyttet ved borearbejdet.
Vand fra Tune vandveerk tilsat NaCl

Dybde Sulfat Sulfat Klorid Klorid
meter mg/I mmol/l mg/I mmol/l
33.8 99.1 1.0 747.8 21.1

35.3 160.2 1.7 710.8 20.1

37.8 53.4 0.6 846.0 23.9

39.0 88.4 0.9 618.9 17.5
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Boring Tune 1 — Petrofysiske data fra kerner

Kerne Kote Porgsitet Korn densitet Kornvolumen Vandmeetning Vandindhold Vandmeetning Porgsitet Gasperm.
1 M.o.h. malt gram/cm3 ml ml ml (Beregnet) beregnet mD

T1,1 34.9 25 2.65 335 95 89 93.99 22 0.08
T1,2 33.9 155 168 159 94.84 52

T1,3 329 238 121 120 98.52 34

T1,4 31.9 171 217 144 66.23 56

T1,5 31.1 48 2.59 195 172 170 98.78 47 7.07
T1,6 29.9 48 2.61 263 233 230 98.71 47 5.52
T1,7 28.9 45 2.63 278 223 216 96.68 45 34.12
T1,8 27.9 35 2.53 276 191 191 100.05 41 0.11
T1,9 26.9 614 37 32 85.48 6

T1,10 25.9 9 2.71 369 36 30 82.27 9 0.02
T1,11 24.9 20 2.72 222 56 53 94.66 20 0.51
T1,12 22.4 206 53 52 98.87 20

T1,13 20.4 20 2.72 221 61 57 94.39 21 0.99
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BORING TUNE 2

Boring Tune 2 - Afvejninger og beregninger for diffusionsposeforsgg

TUNE 2 Vejninger
Kerne Kote Pose Pose+sed+ Pose+sed Pose+sed+vand(n) Sediment(tar)
prgve M.0.h tom(g) vand(n) vand(n)+vand(t) vand(t)-vand(p) med pose
T2,1 34.2 6.3 603.6 667.0 605.4 533.81
T2,2 32.7 8.2 581.5 646.0 611.3 457.83
T2,3 31.7 8.1 685.7 739.3 686.6 507.49
T2,4 30.7 8.5 647.3 742.2 647.6 478.93
T2,5 29.7 10.5 1003.5 1160.3 1011.1 820.3
T2,6 28.7 8.8 718.6 852.4 717.1 543.46
T2,7 27.7 8.3 625.4 761.7 627.6 473.44
T2,8 26.7 79 852.0 937.9 854.0 818.8
T2,9 26.2 75 751.0 828.7 753.5 716.2
T2,10 23.7 10.1 828.0 898.3 830.6 717.3
T2,11 22.7 7.7 723.0 781.7 725.4 640.7
T2,12 21.4 6.0 345.4 401.9 347.3 311.77
T2,13 20.7 8.9 1004.0 1103.0 1007.6 929.8
Kerne Kote Sediment (ter) Vand i sediment Tilsat vandmaengde Fortyndingsfaktor Vandindhold
preve M.o.h. gram ml ml wt %
T2,1 34.2 527.5 69.8 63.4 1.91 0.13
T2,2 32.7 449.6 123.7 64.5 1.52 0.28
T2,3 31.7 499.4 178.2 53.6 1.30 0.36
T2,4 30.7 470.5 168.3 95.0 1.56 0.36
T2,5 29.7 809.8 183.2 156.8 1.86 0.23
T2,6 28.7 534.7 175.1 133.8 1.76 0.33
T2,7 27.7 465.2 152.0 136.3 1.90 0.33
T2,8 26.7 810.9 33.2 85.9 3.59 0.04
T2,9 26.2 708.7 34.8 77.7 3.23 0.05
72,10 23.7 707.3 110.7 70.3 1.63 0.16
T2,11 22.7 633.0 82.3 58.6 1.71 0.13
T2,12 21.4 305.8 33.7 56.4 2.68 0.11
12,13 20.7 920.9 74.2 99.0 2.33 0.08

Boring Tune 2 — Vandkemiske data fra diffusionsposer

Kerne Kote Sulfat Sulfat Klorid Klorid Mg Mg Ca Ca Nikkel
prgve M.o.h. mag/l mmol/| mag/l mmol/| mg/l mmol/| mg/l mmol/l ppb
T2,1 34.2 44.9 0.5 181.8 5.1 19.0 0.8 75.0 1.9 9
T2,2 32.7 672.9 7.0 138.9 3.9 30.0 1.2 325.0 8.1 6
T2,3 317 562.0 5.9 79.0 2.2 22.0 0.9 258.0 6.4 20
12,4 30.7 729.7 7.6 136.5 3.8 25.0 1.0 333.0 8.3 39
12,5 29.7 1390.7 14.5 55.3 1.6 53.0 2.2 529.0 13.2 23
T2,6 28.7 1505.3 15.7 69.7 2.0 47.0 1.9 603.0 15.0 15
T2,7 27.7 1597.5 16.6 514 1.4 56.0 2.3 600.0 15.0 40
12,8 26.7 381.5 4.0 56.0 1.6 15.0 0.6 152.0 3.8 2
12,9 26.2 421.7 4.4 62.9 1.8 25.0 1.0 156.0 3.9 2
T2,10 23.7 527.9 5.5 98.0 2.8 31.0 1.3 203.0 5.1 205
T2,11 22.7 762.0 7.9 115.4 3.3 51.0 21 265.0 6.6 45
T2,12 21.4 445.9 4.6 70.3 2.0 25.0 1.0 171.0 4.3 19
12,13 20.7 396.5 4.1 44.9 1.3 24.0 1.0 156.0 3.9 117
Filter 42 117.5 1.2 125.9 3.5

Kerne Kote EC Alk. (ber) | Aktivitetskoeff. Sicc Gipsmeet Korr

preve M.o.h. uS/cm mmol/l mono dival pH=8 SI Sulfat, mol/l

T2,1 34.2 979 7.5 0.02 0.88 0.60 0.9 -1.92 0.9

T2,2 32.7 10.7

T2,3 317 1553 10.7 0.04 0.84 0.49 15 -0.45 7.6

T2,4 30.7 1956 13.6 0.05 0.82 0.46 1.6 -0.29 11.9

T2,5 29.7 2719 14.8 0.08 0.80 0.41 1.8 0.08 26.9

T2,6 28.7 2927 15.5 0.08 0.80 0.40 1.9 0.16 27.7

T2,7 27.7 2959 14.6 0.08 0.79 0.40 1.8 0.17 31.6

12,8 26.7 1116 6.6 0.02 0.86 0.55 1.1 -0.76 14.3

T2,9 26.2 1226 7.7 0.03 0.86 0.54 11 -0.73 14.2

T2,10 23.7 1505 10.1 0.04 0.84 0.50 1.3 -0.57 9.0

T2,11 22.7 1918 12.8 0.05 0.82 0.46 1.5 -0.37 13.6

T2,12 21.4 1258 7.5 0.03 0.85 0.53 1.2 -0.67 12.4

T2,13 20.7 1119 6.5 0.02 0.86 0.55 1.1 -0.73 9.6
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Boring Tune 2 — Korrigerede sulfatkoncentrationer og gipsmeatning i diffusionsposer

Kote Kerne Gipsmeet. Korrigerede Fortyndingsfaktor
M.o.h. progve Sl Sulfat (mg/l) Sulfat (mM)

34.2 T2,1 -1.9 85.7 0.9 191
32.7 T2,2 0.0 meetning 672.9 10.7 1.52
31.7 12,3 -0.5 730.9 7.6 1.30
30.7 T2,4 -0.3 1141.4 11.9 1.56
29.7 T2,5 0.1 meetning 1390.7 14.5 1.86
28.7 12,6 0.2 maetning 1505.3 15.7 1.76
27.7 T2,7 0.2 meetning 1597.5 16.6 1.90
26.7 12,8 -0.8 1370.3 14.3 3.59
26.2 12,9 -0.7 1363.8 14.2 3.23
23.7 T2,10 -0.6 863.0 9.0 1.63
22.7 T2,11 -04 1304.5 13.6 1.71
21.4 12,12 -0.7 1193.3 12.4 2.68
20.7 T2,13 -0.7 925.5 9.6 2.33

Boring Tune 2 — Sulfat og Klorid koncentrationer i borevandet

Vand som blev benyttet ved borearbejdet.
Vand fra Tune vandveerk tilsat NaCl

Dybde, m Sulfat Sulfat Klorid Klorid
mg/Il mmol/l mg/Il mmol/l
34 89.5 0.9 784.2 22.1
36.5 93.9 1.0 593.2 16.7
37 88.4 0.9 1488.2 42.0

Boring Tune 2 — Petrofysiske data fra kerner

Kerne Kote Porgsitet Korn densitet Kornvolumen Vandmeetning Vandindhold Vandmaetning Porgsitet Gaspermeabiltet
prove M.o.h malt gram/cm3 cm3 cm3 cm3 (Beregnet) mD
T2,1 34.2 27 2.66 198 65 64 97.26 25 0.06
T2,2 32.7 168 145 116 79.51 46

T2,3 317 46 2.58 194 171 170 99.47 47

T2,4 30.7 31 2.55 185 160 160 99.79 46 7.43
T2,5 29.7 17 2.73 296 180 173 95.79 38

T2,6 28.7 47 2.69 199 165 166 100.90 45 40.65
T2,7 27.7 47 2.70 172 146 144 98.49 46

12,8 26.7 303 27 25 92.54 8

T2,9 26.2 10 271 261 30 27 91.52 10

T2,10 23.7 25 2,71 261 103 101 97.47 28 1.80
T2,11 22.7 24 2.72 233 77 75 96.93 25

T2,12 21.4 19 2.71 113 30 28 93.77 21 0.43
T2,13 20.7 19 2.71 340 69 65 94.77 17
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BORING TUNE 3

Boring Tune 3 - Afvejninger og beregninger for diffusionsposeforsgg

TUNE 3 | | |
Kerne Kote Pose Pose+sed+ Pose+sed Pose+sed+vand(n)+ Sediment(tar)
M.0.h tom(g) vand(n) vand(n)+vand(t) vand(t)-Vand(p) med pose
T3,1 38.6 8.1 559.0 669.5 562.2 461.8
13,2 37.6 7.7 489.5 622.4 487.9 424.5
T3,3 36.6 7.4 409.8 502.9 411.3 354.1
13,4 35.6 11.1 1140.3 1274.5 1141.4 1102.1
T3,5 34.6 10.5 766.3 935.4 769.0 657.8
T3,6 33.6 8.4 436.6 532.1 437.9 325.1
T3,7 32.6 8.8 653.4 804.0 654.3 548.9
T3,8 31.6 8.8 611.1 709.9 660.2 486.9
T3,9 31.1 8.3 452.7 554.0 453.9 333.1
T3,10 30.1 7.0 436.2 507.1 437.9 332.7
13,11 29.1 9.1 558.4 693.4 558.4 420.3
13,12 28.8 8.0 734.1 828.4 735.2 704.0
13,13 28.1 10.2 1010.9 1154.9 1011.1 973.7
13,14 27.1 12.0 1423.0 1697.5 1425.5 1346.6
Kerne Kote Sediment Vand i sediment Tilsat vandmangde Fortyndingsfaktor Vandindhold
M.o.h tor ml ml wt %
13,1 38.6 453.7 97.2 110.5 2.14 0.21
T3,2 37.6 416.8 65.0 132.9 3.04 0.16
T3,3 36.6 346.8 55.6 93.1 2.67 0.16
T3,4 35.6 1091.0 38.2 134.2 4.51 0.04
T3,5 34.6 647.3 108.5 169.1 2.56 0.17
T3,6 33.6 316.7 1115 95.6 1.86 0.35
13,7 32.6 540.1 104.5 150.5 2.44 0.19
13,8 31.6 478.1 124.2 98.8 1.80 0.26
13,9 31.1 324.7 119.7 101.3 1.85 0.37
T3,10 30.1 325.7 103.5 70.9 1.68 0.32
13,11 29.1 411.3 138.1 135.0 1.98 0.34
13,12 28.8 696.1 30.1 94.3 4.13 0.04
13,13 28.1 963.5 37.2 144.0 4.87 0.04
13,14 27.1 1334.6 76.4 274.5 4.59 0.06
Boring Tune 3 — Vandkemiske data fra diffusionsposer

Kerne Kote Sulfat Sulfat Klorid Klorid Mg Mg Ca Ca Nikkel
prave M.o.h mg/l mmol/l mg/l mmol/| mg/l mmol/| mg/l mmol/| ppb

13,1 38.6 43.1 0.4 172.9 4.9 15.0 0.6 71.0 1.8 4

13,2 37.6 33.9 0.4 100.4 2.8 11.0 0.5 54.0 1.3 1

13,3 36.6 33.9 0.4 78.2 2.2 10.0 0.4 50.0 1.2 6

13,4 35.6 58.0 0.6 45.6 1.3 8.0 0.3 43.0 1.1 19

13,5 34.6 34.8 0.4 60.4 1.7 8.0 0.3 46.0 1.1 10

13,6 33.6 386.3 4.0 63.5 1.8 22.0 0.9 168.0 4.2 6

13,7 32.6 366.0 3.8 38.4 1.1 19.0 0.8 165.0 4.1 21

13,8 31.6 732.3 7.6 203.7 5.7 43.0 1.8 398.0 9.9 15

13,9 311 747.2 7.8 102.8 2.9 30.0 1.2 308.0 7.7 46

13,10 30.1 1770.0 18.4 95.1 2.7 62.0 2.6 683.0 17.0 180

13,11 29.1 1330.0 13.9 53.9 15 43.0 1.8 525.0 13.1 59

13,12 28.8 451.6 4.7 27.7 0.8 17.0 0.7 184.0 4.6 25

13,13 28.1 360.2 3.8 45.8 13 14.0 0.6 151.0 3.8 9

13,14 27.1 357.3 3.7 39.5 1.1 13.0 0.5 144.0 3.6 2
Kerne Kote EC Alk. (ber) | Aktivitetskoeff. Sicc Gipsmeetning, Korr sulfat

prove M.o.h uS/cm mmol/l mono dival pH=8 Sl mmol/l

13,1 38.6 898 6.5 0.02 0.89 0.61 0.8 -1.9 1.0

13,2 37.6 626 4.3 0.01 0.90 0.67 0.5 -2.1 1.1

13,3 36.6 568 4.2 0.01 0.91 0.68 0.5 -2.1 0.9

13,4 35.6 471 3.0 0.01 0.91 0.70 0.3 -1.9 2.7

13,5 34.6 491 3.4 0.01 0.91 0.70 0.4 -2.1 0.9

13,6 33.6 1196 8.0 0.03 0.86 0.54 1.2 -0.7 7.5

13,7 32.6 1105 7.3 0.02 0.86 0.55 1.2 -0.7 9.3

13,8 31.6 2301 17.4 0.06 0.81 0.44 1.8 -0.3 13.7

13,9 31.1 1885 13.0 0.05 0.83 0.46 1.6 -0.3 14.4

13,10 30.1 3340 16.1 0.09 0.79 0.38 1.9 0.2 311

13,11 29.1 2560 13.4 0.07 0.80 0.41 1.8 0.1 27.4

13,12 28.8 1147 6.2 0.03 0.86 0.54 1.1 -0.6 19.4

13,13 28.1 1045 6.1 0.02 0.87 0.56 1.0 -0.8 18.3

13,14 27.1 975 5.0 0.02 0.87 0.57 0.9 -0.8 17.1
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Boring Tune 3 — Korrigerede sulfatkoncentrationer og gipsmatning i diffusionsposer

Kote Kerne Gipsmeet. Korrigerede Fortyndingsfaktor
M.o.h. prgve S| Sulfat (mg/l) Sulfat (mM)
38.6 T3,1 -1.9 92.1 1.0 2.14
37.6 T3,2 -2.1 103.2 1.1 3.04
36.6 13,3 2.1 90.7 0.9 2.67
35.6 13,4 -1.9 261.8 2.7 4.51
34.6 T3,5 -2.1 89.1 0.9 2.56
33.6 T3,6 -0.7 717.5 7.5 1.86
32.6 T3,7 -0.7 893.1 9.3 2.44
31.6 T3.8 -0.3 1315.0 13.7 1.80
31.1 T3,9 -0.3 1379.7 14.4 1.85
30.1 T3,10 0.2 meetning 1770.0 18.4 1.68
29.1 T3,11 0.1 meetning 1330.0 13.9 1.98
28.8 13,12 -0.6 1867.0 194 4.13
28.1 T3,13 -0.8 1754.5 18.3 4.87
27.1 T3,14 -0.8 1641.1 17.1 4.59
Boring Tune 3 - Sulfat og Klorid koncentrationer i borevandet
Vand som blev benyttet ved borearbejdet.
Vand fra Tune vandveerk tilsat NaCl
Dybde Sulfat Sulfat Klorid Klorid
meter mg/I mmol/l mg/I mmol/l
25 37.6 0.391666667 246 6.939351199
26.5 79.2 0.825 493.2 13.91255289
29.5 87.7 0.913541667 510.4 14.3977433
34 70.6 0.735416667 1147.2 32.36107193

Boring Tune 3 — Petrofysiske data fra kerner

Kerne Kote Porgsitet Korn densitet Korn volument  Vandmeaetning Vandindhold Vandmeetning Porgsitet Gaspermeabiltet
M.o.h gram/cm3 cm3 cm3 cm3 (Beregnet) beregnet mD

T3,1 38.6 33 2.621 173 92 96.46 35

T3,2 37.6 156 56 102.93 26

T3,3 36.6 29 2.638 131 50 97.01 27 0.067
T3,4 35.6 7 2.666 409 28 96.10 6

13,5 34.6 30 2.651 244 101 97.29 29

13,6 33.6 47 2.625 121 104 103 98.73 46 1.425
T3,7 32.6 33 2.589 209 97 99.11 32 0.014
T3,8 31.6 178 164 115 70.13 48

T3,9 311 121 113 111 98.92 48

T3,10 30.1 46 2.655 123 98 98.31 44

T3,11 29.1 49 2.725 151 129 129 100.01 46 84.133
T3,12 28.8 10 2.711 257 23 95.23 8

T3,13 28.1 360 27 99.27 7

T3,14 27.1 12 2.71 492 67 96.26 12 0.112
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ANALYSEDATA FRA KVIKSGLVINJEKTION OG -

TILBAGETRAKNING

T1.7
I njektion Tilbagetragkning

Kapil. Tryk | Hgmadn. | Poreradius Kapil. Tryk | Hgmadn. | Pore radius
(bar) (frac.) (mm) (bar) (frac.) (nm)
1.04 0.053 7.08 0.750 0.499 9.80
201 0.130 3.66 0.828 0.509 8.88
3.09 0.187 2.38 0.893 0.519 8.23
418 0.238 1.76 221 0.649 3.33
6.16 0.311 1.19 3.46 0.699 213
7.94 0.362 0.926 434 0.724 1.69
9.54 0.401 0.771 434 0.729 1.69
121 0.451 0.610 5.50 0.760 1.34
139 0.484 0.528 6.00 0.775 123
155 0.508 0.474 6.60 0.778 111
17.0 0.532 0.432 7.00 0.785 1.05
18.3 0.550 0.401 8.20 0.793 0.897
199 0.582 0.369 121 0.823 0.606
26.0 0.634 0.283 26.0 0.889 0.283
40.7 0.733 0.181 40.7 0.918 0.181
60.7 0.806 0.121 60.7 0.940 0.121
80.6 0.852 0.091 80.6 0.953 0.091
101 0.881 0.073 101 0.961 0.073
121 0.903 0.061 121 0.967 0.061
138 0.918 0.053 138 0.970 0.053
161 0.935 0.046 161 0.974 0.046
181 0.947 0.041 181 0.976 0.041
200 0.959 0.037 200 0.979 0.037
226 0.974 0.033 225 0.982 0.033
250 0.985 0.029 250 0.985 0.029

—>X— Lineeer skala - inj.

—>X— Logaritmisk skala - inj.

loY=7al
ooU

—>— Lineeer skala - tilbaget.

—>— Logaritmisk skala - tilbaget.

1000

+ 100

1\ L1108
o0 = <
454 » =
X X X 8
150‘\ ~¢ =
XX %' 8
X X
,4]*0 X
X K
\ x 0.1

0.6 05 0.4 0.3
Hg-madning (frac.)

Kviksalv injektion og tilbagetraskning, prove T1.7
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T1.13

I njektion Tilbagetrakning

Kapil. Tryk | Hgmaan. | Poreradius Kapil. Tryk | Hgmaan. | Poreradius
(bar) (frac)) (mm) (bar) (frac.) (mm)
1.03 0.000 7.15 1.09 0.468 6.74
201 0.000 3.66 214 0.627 3.44
3.09 0.000 2.38 3.22 0.743 2.28
418 0.015 1.76 4.22 0.807 174
6.16 0.026 1.19 6.16 0.872 1.19
7.94 0.083 0.926 7.94 0.902 0.926
9.54 0.275 0.771 9.54 0.917 0.771
12.1 0.469 0.610 12.1 0.933 0.610
13.9 0.563 0.528 139 0.940 0.528
155 0.623 0.474 15.5 0.945 0.474
17.0 0.668 0.432 17.0 0.948 0.432
18.3 0.700 0.401 18.3 0.951 0.401
19.9 0.733 0.369 19.9 0.953 0.369
25.9 0.809 0.284 25.9 0.962 0.284
40.6 0.889 0.181 40.6 0.972 0.181
60.6 0.926 0.121 60.6 0.980 0.121
80.5 0.945 0.091 80.5 0.982 0.091
101 0.954 0.073 101 0.984 0.073
121 0.962 0.061 121 0.984 0.061
138 0.965 0.053 138 0.983 0.053
161 0.968 0.046 161 0.983 0.046
181 0.972 0.041 181 0.983 0.041
200 0.976 0.037 200 0.983 0.037
226 0.981 0.033 225 0.983 0.033
250 0.984 0.029 250 0.984 0.029

—>X— Lineeer skala - inj.
—>X—— Logaritmisk skala - inj.

—X— Lineeer skala - tilbaget.
—>— Logaritmisk skala - tilbaget.

1 100
X XX 3¢ L. ’ %
i e Wy, -0 2
X i~
><> >
XX 8
XX X1 g
XX x
X100
X % X
j I %01
)ér\ X
*\U \X 1
A T e B N v e
0 e 30— 1 1 2% 0.01
1 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0

Hg-magning (frac.)

Kviksglv injektion og tilbagetrakning, preove T1.13
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Bilag C: Sulfidekstraktioner fra Tune

sedimenter

Forklaring

AvVS = FeS = 1. Trin
CrS = FeS; = 2. Trin
Abs. = absorbans malt ved en bglgelaengde pa 660 nm.
Konc. S* (ppm) = Abs * udregningsfaktor * fortyndingsfaktor = ppm
Konc. S* (mg) = Konc. s (ppm) * 20 ml / 1000 ml/L
Veaegt = massen af anvendt sediment
WI/W % = konc. S* (mg) * 100 / vaegt * 1000 mg/g

W/W % =summen af AvS og summen af CrS

mmol S* pr. 100 g sediment = Konc. s (mg) * 100 g / Veegt * Mw s
mmol S pr. 100 g sediment = summen af AvS og summen af CrS
mmol S* pr. 100 g sediment = summen af AvS og CrS

Tune 1
Prove | Feelde Abs. Konc. S* | Masse S* | Sediment nmol % Sum
ppm g g umol/kg umol pyrit/kg

AvS 1 0.019 0.03 0.52 25.1 0.65

T1,1 | AvS2 0.006 0.01 0.16 25.1 0.20 30
CrS1 0.425 2.3 46.37 25.1 57.72
CrS2 0.021 0.03 0.57 25.1 0.71
AvS 1 0.004 0.01 0.11 25.1 0.14

T13 | AvS2 0.000 0.00 0.00 25.1 0.00 11
CrS1 0.580 0.79 15.82 25.1 19.70
CrS2 0.067 0.09 1.83 25.1 2.28
AvS 1 0.001 0.00 0.03 25.3 0.03

T15 | AvS2 0.000 0.00 0.00 25.3 0.00 310
CrS1 0.459 25 500.82 25.3 618.43
CrS2 0.043 0.06 1.17 25.3 1.45
AvS 1 0.000 0.00 0.00 25.2 0.00

T1,7 | AvS2 0.000 0.00 0.00 25.2 0.00 22
CrS1 0.620 1.7 33.82 25.2 41.92
CrS2 0.071 0.10 1.94 25.2 2.40
AvS 1 0.007 0.01 0.19 25.2 0.24

T19 | CrS1 0.363 0.50 9.90 25.2 12.28 7
CrS2 0.030 0.04 0.82 25.2 1.01
AvS 1 0.023 0.03 0.63 25.1 0.78

T111| CrS1 0.359 0.49 9.79 25.1 12.19 7
CrS 2 0.036 0.05 0.98 25.1 1.22
AvS 1 0.029 0.04 0.79 25.2 0.98

T113| CrS1 0.760 1.0 20.73 25.2 25.70 14
CrS 2 0.049 0.07 1.34 25.2 1.66
Gennemsnit 57
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Tune 2

Prove | Feelde Abs. Konc. S* | Masse S | Sediment nmol % Sum
ppm ng g /Kkg pmol pyrit/kg
AvS 1 0.041 0.06 1.12 25.6 1.36
T21 CrS1 0.455 0.62 12.41 25.6 15.13 7.6
CrS2 0.000 0.00 0.00 25.6 0.00
AvS 1 0.100 0.14 2.73 25.1 3.39
T23 CrS1 0.231 12.60 252.05 25.1 313.22 156.6
CrS2 0.010 0.01 0.27 25.1 0.34
AvS 1 0.113 0.15 3.08 25.1 3.83
T25 CrS1 0.438 5.97 119.48 25.1 148.47 74.2
CrS2 0.024 0.03 0.65 25.1 0.81
AvS 1 0.051 0.07 1.39 25.2 1.72
T2,7 CrS1 0.288 15.71 314.24 25.2 389.57 194.8
CrS2 0.000 0.00 0.00 25.2 0.00
AvS 1 0.019 0.03 0.52 25.2 0.64
T29 CrS1 0.326 0.44 8.89 25.2 11.00 5.5
CrS2 0.044 0.06 1.20 25.2 1.48
AvS 1 0.000 0.00 0.00 25.1 0.00
T211] CrS1 0.427 0.58 11.65 25.1 14.50 7.3
CrS2 0.067 0.09 1.83 25.1 2.28
AvS 1 0.027 0.04 0.74 25.2 0.91
T213] CrS1 0.634 0.86 17.29 25.2 21.40 10.7
CrS2 0.009 0.01 0.25 25.2 0.30
Gennemsnit 65.2
Tune 3
Prove | Feelde Abs. Konc. S* | Masse S | Sediment nmol % Sum
ppm g g /kg pmol pyrit/kg
AvS 1 0.008 0.01 0.22 25.1 0.27075
T3,1 CrS1 0.461 0.63 12.58 25.1 15.60216 7.8
CrS2 0.000 0.00 0.00 25.1 0.00000
AvS 1 0.007 0.01 0.19 25.1 0.23729
T3,3 CrS1 0.425 2.32 46.37 25.1 57.62676 28.8
CrS2 0.055 0.08 1.50 25.1 1.86440
AvS 1 0.072 0.10 1.96 25.0 2.44847
T35 CrS1 0.364 0.50 9.93 25.0 12.37836 6.2
CrS2 0.021 0.03 0.57 25.0 0.71414
AvS 1 0.074 0.10 2.02 25.0 2.51547
T3,7 CrS1 0.573 31.26 625.21 25.0 779.11716 389.6
CrS2 0.040 0.05 1.09 25.0 1.35972
AvS 1 0.103 0.14 2.81 25.2 3.47903
T3,9 CrS1 0.220 12.00 240.05 25.2 297.23744 148.6
CrS2 0.041 0.06 1.12 25.2 1.38486
AvS 1 0.085 0.12 2.32 25.2 2.86536
T3,11] CrS 1 0.719 50.01 1000.26 25.2 1236.11456 618.1
CrS2 0.019 0.03 0.52 25.2 0.64049
AvVS 1 0.174 0.24 4.75 25.1 5.89357
T3,13] CrS 1 0.217 5.92 118.39 25.1 147.00060 73.5
CrS2 0.000 0.00 0.00 25.1 0.00000
AvS 1 0.000 0.00 0.00 25.0 0.00000
T3,14] CrS 1 0.204 0.28 5.56 25.0 6.93732 3.5
CrS2 0.001 0.00 0.03 25.0 0.03401
Gennemsnit 159.5
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Tune - Dithionit Ekstraktion

Bilag D: Dithionitekstraktioner af se-
dimenter fra Tune

Til alle progver er tilsat 20 ml Na-citrate + 2,5 ml NaHCO3.
Praverne er varmet op til 80 grader og tilsat 1 g Na-dithionit.
konserveret med 0.5 % sup. HNO3.

Metodekontrol
Pragvenr Sed Mg Ca Fe Mn Ni Al Si Forklaring
gram | ppm | ppm ppm ppm | ppb | ppm ppm
Blind 1 0 11 0.7 1.4 0 16 0 0 Standard 20 ppb
Blind 2 0 11 0.7 0.5 0 23 0 0 Standard 20 ppb
Glaukonit | 1.921 54 428 62 033 58 180 0.25 Ren glaukonit, opvarmet
Glaukonit | 2.166 69 500 72 041 31 97 0.04 Ren glaukonit, opvarmet
Glaukonit | 1.842 59 426 84 0.39 52 160 0 Ren glaukonit, H202 behandlet, opvarmet
TUNE 1
Pragve Kotre | Sed Mg Ca Fe Mn Ni Al Si Mg Ca Fe Mn Al Ni
Nr. M.o.h | gram ppm ppm ppm ppm ppb ppm ppm | mmol/kg mmol/kg mmol/kg upmol/kg mmol/kg umol/kg
T1,1 349 ]10.013 54 1602 1127 21 3865 11 09 5.0 89.8 45.3 858.94 0.9 147.9
T1,2 339 ] 10.103 33 755 721 52 1020 13 06 3.0 42.0 28.8 210.80 11 38.7
T1,3 329 ] 10.601 54 1877 555 5.7 1484 25 03 4.7 99.4 21.1 220.21 20 53.6
T14 319 | 10.05 87 1173 687 21 4746 26 0.3 8.0 65.5 275 85.58 2.2 181.0
T15 31.1 ]10.237 29 1904 1181 3.0 3647 19 04 2.6 104.4 46.5 120.02 15 136.5
T1,6 299 ]10.155 28 791 802 1.7 2935 11 1.7 2.6 43.7 31.8 68.56 0.9 110.8
T1,7 289 ]10.019 32 1639 85 2.6 3229 16 08 3.0 91.8 34 106.28 13 123.5
T18 27.9 ]10.204 52 1048 172 0.74 2800 12 01 4.7 57.7 6.8 29.70 1.0 105.2
T1,9 26.9 ]10.304 15 1987 47 0.6 47 5.3 0 13 108.3 1.8 23.85 0.4 1.7
T1,10 259 ]10.214 9.8 901 48  0.26 98 16 0 0.9 495 1.9 10.43 0.1 3.7
T1,11 249 ]110.232 15 1978 62 0.4 296 4.1 0 1.4 108.5 24 16.01 0.3 11.1
T1,12 224 110.037 6.1 456 45 0.09 439 0.1 0 0.6 255 1.8 3.67 0.0 16.8
T1,13 20.4 ]10.103 11 1895 21 0.3 922 0.1 0 1.0 105.3 0.8 12.16 0.0 35.0
TUNE 2
Prgve Kotre | Sed Mg Ca Fe Mn Ni Al Si Mg Ca Fe Mn Al Ni
Nr. M.o.h | gram ppm ppm ppm ppm ppb ppm ppm ]| mmol/lkg mmol/kkg mmol/kg pmol/lkg mmol/kg umol/kg
T21 342 110.388 79 1857 715 6.9 1586 26 0.1 7.0 100.4 27.7 272.0 21 58.5
T22 32.7 | 10.246 77 1289 449 096 1585 18 02 7.0 70.6 17.7 38.4 15 59.3
T23 31.7 ]10.235 42 2245 91 19 1721 20 0.1 3.8 1231 3.6 76.0 16 64.4
T24 30.7 | 10.24 34 932 320 0.82 2604 13 02 3.1 51.1 12.6 32.8 11 97.5
T25 29.7 110556 37 2038 103 20 2575 16 0.1 3.2 108.4 3.9 77.6 13 935
T26 28.7 | 1048 39 1041 184 0.7 2623 11 02 34 55.8 7.1 27.7 0.9 95.9
T27 27.7 | 10421 54 1669 865 0.7 2489 57 0.2 4.8 89.9 334 275 0.5 91.5
T28 26.7 ] 10578 9 880 19 0.25 54 13 0 0.8 46.7 0.7 9.7 0.1 2.0
T29 26.2 | 10311 13 1723 40 0.4 76 1.7 0 1.2 93.8 16 15.9 0.1 2.8
T2,10 237 110.252 10 950 22 021 1189 05 0 0.9 52.0 0.9 8.4 0.0 44.4
T2,11 22.7 110.827 15 1561 34 0.3 686 0.1 0 13 80.9 13 11.3 0.0 24.3
T2,12 214 110364 9.4 898 26 012 287 13 0 0.8 48.6 1.0 4.7 0.1 10.6
T213 20.7 ] 10425 13 1741 15 0.2 209 2.1 0 1.2 93.8 0.6 7.9 0.2 7.7
TUNE 3
Prgve Kotre | Sed Mg Ca Fe Mn Ni Al Si Mg Ca Fe Mn Al Ni
Nr. M.o.h | gram ppm ppm ppm ppm ppb ppm ppm mmol/kkg mmol/kkg mmol/kg pmol/lkg mmol/kg umol/kg
T31 38.6 | 10.001 68 1424 852 55 2007 25 03 6.3 79.9 34.3 225.2 2.08 76.9
T32 37.6 ] 10.028 68 907 224 15 834 14 03 6.3 50.8 9.0 61.3 1.16 31.9
T33 36.6 | 10.055 69 1451 409 43 938 16 04 6.4 81.0 16.4 175.1 1.33 35.8
T34 35.6 | 10.173 51 705 1067 7.6 5533 18 05 4.6 38.9 423 306.0 1.48 208.4
T35 34.6 | 10.279 53 1469 443 31 875 17 04 4.8 80.2 17.4 123.5 1.38 32.6
T3,6 336 | 1051 72 1197 174 097 3933 15 02 6.3 63.9 6.7 37.8 1.19 143.4
T3,7 32.6 | 10.629 52 1812 96 12 2563 23 01 45 95.7 3.6 46.2 1.80 92.4
T38 31.6 | 10.098 118 1327 190 051 2650 27 0.1 10.8 73.8 7.6 20.7 2.23 100.6
T39 31.1 ] 10.013 61 1893 91 15 1876 15 01 5.6 106.1 3.7 61.4 1.25 718
T3,10 30.1 ] 10.351 42 1097 166 092 2370 94 02 3.8 59.5 6.5 36.4 0.76 87.7
T3,11 29.1 ]10.035 41 1848 240 1.3 3225 32 01 3.8 103.4 9.6 53.1 0.27 123.2
T3,12 28.8 ]10.279 32 993 68 0.36 559 11 01 2.9 54.2 2.7 14.3 0.89 20.8
T3,13 28.1 ]10.734 39 1767 90 0.7 951 7.5 0 34 92.4 34 26.7 0.58 34.0
T 3,14 27.1 110.533 10 1686 13 0.5 75 0.4 0 0.9 89.9 0.5 19.4 0.03 2.7
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Bilag E: Radata fra gipsudvaskninger

Se de faglgende sider.
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Gipsbhestemmelse - Tune 1

Udvaskning i 20 timer

Oprind. |Oprindelig Plast+ Sulfat  ]Gips
Plast- |Plast Sed. vand- sulfat Sulfat inden |sed+ ud- meengde
Prove | Kote [flaske |+sed (ter) |indhold |(posekonc.) [udvaskning [MilliQ MilliQ EC | Sulfat| Ca Ca Sulfat | Gips [vasket Judvasket
M.o.h. | gram gram | gram wt % mg/l mg gram ml us/cm | mg/l | mg/ | mmoli | mmol/l | meetn. | mmol mmol/kg
T151 311 | 24222 | 25.163 | 0.941 | 36.2 485.5 0.165 75.32 | 50.157 | 96 54 | 98 0.24 0.06 | -3.28 1.10 1.17
T15.2 31.1 | 24274 | 25.397 | 1.123 | 36.2 485.5 0.197 75.359 | 49.962 | 99 72 | 94 0.23 0.08 | -317 1.69 1.51
71,53 31.1 24.419 | 25.869 1.45 36.2 485.5 0.255 74.883 | 49.014 112 13 10.5 0.26 0.14 -2.87 3.98 2.75
Udvaskning i 20 timer
Oprind. |Oprindelig Plast+ Sulfat  ]Gips
Plast- |Plast Sed. vand- sulfat Sulfat inden |sed+ ud- meengde
Prove | Kote [flaske |+sed (ter)  |indhold |(posekonc.) |udvaskning [MilliQ MilliQ EC | Sulfat| Ca Ca Sulfat | Gips [vasket Judvasket
M.o.h. | gram | gram | gram wt % mg/l mg gram ml us/cm | mg/l | mgn | mmoln | mmol/l | meetn. | nmol mmol/kg
T1,6,1 29.9 19.997 | 21.565 | 1.568 35.7 1523.4 0.853 69.437 | 47.872 350 121 46 1.1477 | 1.26042 | -1.2597] 51.46 32.82
T1,6,2 29.9 | 24327 | 25418 | 1.091 | 357 1523.4 0.593 73.654 | 48236 | 271 | 856 | 34 | 0.8483 | 0.89167 | -1.5412] 36.83 33.76
T1,6,3 29.9 | 19.669 | 20.936 | 1.267 35.7 1523.4 0.689 70.564 | 49.628 | 292 | 97.1 | 38 | 0.9481 |1.01146 |-1.4382] 43.02 33.95
Udvaskning i 20 timer
Oprind. |Oprindelig Plast+ Sulfat  ]Gips
Plast- |Plast Sed. vand- sulfat Sulfat inden |sed+ ud- meengde
Prove | Kote [flaske |+sed (ter)  |indhold |(posekonc.) |udvaskning [MilliQ MilliQ EC | Sulfat| cCa Ca Sulfat | Gips [vasket Judvasket
M.o.h. ] gram | gram | gram wt % mg/l mg gram ml us/cm | mg/l | mgn | mmoln | mmol/l | meetn. | nmol mmol/kg
T1,7,1 28.9 24.13 | 25.538 | 1.408 32.3 1705.1 0.775 74.969 | 49.431 149 33 17.2 | 0.42914 | 0.34375 | -2.2512 8.91 6.33
T1,7,2 28.9 24 | 25346 | 1346 | 323 1705.1 0.741 71.989 | 46.643 | 155 | 325 | 15.9 | 0.39671 | 0.33854 | -2.2919| 8.07 5.99
T1,7,3 28.9 | 20.245 | 20.99 | 0.745 32.3 1705.1 0.410 71.35 50.36 102 19.75 | 10.3 | 0.25699 | 0.20573 | -2.6968 6.09 8.17
Udvaskning i 20 timer
Oprind. |Oprindelig Plast+ Sulfat  ]Gips
Plast- |Plast Sed. vand- sulfat Sulfat inden |sed+ ud- meengde
Prove | Kote [flaske |+sed (tar) indhold |(posekonc.) Judvaskning [MilliQ MilliQ EC | Sulfat| ca Ca Sulfat Gips [Jvasket |udvasket
M.o.h. | gram gram | gram wt % mg/l mg gram ml us/cm | mg/l | mg/ | mmol/ | mmol/l | meetn. | mmol mmol/kg
T1,81 27.9 | 20.766 | 21.841 | 1.075 29 1714.6 0.535 71.703 | 49.862 | 451 | 176 66 | 1.64671 | 1.83333 | -0.9401] 85.85 79.86
T1,8,2 27.9 | 24.121 | 24.955 | 0.834 29 1714.6 0.415 71.766 | 46.811 | 388 | 146 56 | 1.39721 | 1.52083 | -1.0927| 66.87 80.18
T1,8,3 27.9 | 20.467 | 21.565 | 1.098 29 1714.6 0.546 71.601 | 50.036 | 461 | 176 68 | 1.69661 | 1.83333 | -0.9272] 86.05 78.37
Udvaskning i 20 timer
Oprind. |Oprindelig Plast+ Sulfat  ]Gips
Plast- |Plast Sed. vand- sulfat Sulfat inden |sed+ ud- meengde
Prove | Kote [flaske |+sed (ter) |indhold |(posekonc.) |udvaskning [MilliQ MilliQ EC | Sulfat| cCa Ca Sulfat | Gips [vasket Judvasket
M.o.h. | gram gram | gram wt % mg/l mg gram ml us/cm | mg/l | mg/ | mmoli | mmol/l | meetn. | mmol mmol/kg
T1,9,1 26.9 19.892 | 20.971 | 1.079 3 959.2 0.031 70.471 49.5 63 8.3 6.6 | 0.16467 | 0.08646 | -3.2666 3.96 3.67
T1,9,2 26.9 19.841 | 20.852 | 1.011 3 959.2 0.029 68.829 | 47.977 62 8.7 6.4 | 0.15968 | 0.09063 | -3.2595 4.04 4.00
T1,9,3 26.9 | 23.294 | 24.363 | 1.069 3 959.2 0.031 74.473 | 50.11 54 8 7.3 | 0.18214 | 0.08333 | -3.2388 3.86 3.61
Udvaskning i 20 timer
Oprind. |Oprindelig Plast+ Sulfat  |Gips
Plast- |Plast Sed. vand- sulfat Sulfat inden |sed+ ud- meengde
Prove | Kote [flaske |+sed (ter) |indhold |(posekonc.) |udvaskning [MilliQ MilliQ EC | Sulfat| cCa Ca Sulfat | Gips [vasket Judvasket
M.o.h. | gram gram | gram wt % mg/l mg gram ml us/cm | mg/l | mg/ | mmoli | mmol/l | meetn. | mmol mmol/kg
T1,10,1 | 25.9 | 23231 | 23.981| 0.75 46 456.2 0.016 74.285 | 50.304 | 52 8 7.1 | 0.17715 | 0.08333 | -3.2509| 4.03 5.37
T1,10,2 25.9 19.194 | 20.303 | 1.109 4.6 456.2 0.023 67.977 | 47.674 48 7.8 6.1 0.1522 | 0.08125 | -3.3278 3.63 3.27
T1,10,3 25.9 20.447 | 21.389 | 0.942 4.6 456.2 0.020 67.254 | 45.865 48 7 6.5 | 0.16218 | 0.07292 | -3.3472 3.14 3.33
Udvaskning i 20 timer
Oprind. |Oprindelig Plast+ Sulfat  |Gips
Plast- |Plast Sed. vand- sulfat Sulfat inden |sed+ ud- meengde
Prove | Kote [flaske |+sed (ter)  |indhold |(posekonc.) |udvaskning [MilliQ MilliQ EC | Sulfat| cCa Ca Sulfat | Gips [vasket Judvasket
M.o.h. | gram gram | gram wt % mg/l mg gram ml us/cm | mg/l | mg/ | mmoli | mmol/l | meetn. | mmol mmol/kg
T1,11,1 24.9 20.208 | 21.147 | 0.939 10.7 809.2 0.081 70.789 | 49.642 62 10.9 7.7 |0.19212 | 0.11354 | -3.0813 4.79 5.10
T1,11,2 24.9 20.377 | 21.373 | 0.996 10.7 809.2 0.086 71.669 | 50.296 62 12.7 7.2 | 0.17964 | 0.13229 | -3.0441 5.76 5.78
T1,11,3 24.9 20.477 | 21.379 | 0.902 10.7 809.2 0.078 68.16 | 46.781 61 10.6 7.1 | 0.17715| 0.11042 | -3.1286 4.35 4.82
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Gipsbestemmelse - Tune 2

Udvaskning i 20 timer

Oprind. |Oprindelig Plast+ Sulfat  |Gips
Plast- |Plast Sed. vand- sulfat Sulfat inden |sed+ ud- meengde
Prove | Kote [flaske |+sed (tar) indhold |(posekonc.) |udvaskning [MilliQ MilliQ EC | Sulfat| Ca Ca Sulfat | Gips |vasket Judvasket
M.o.h. | gram gram | gram wt % mg/| mg gram ml us/cm | mg/ | mg/ | mmol/l | mmol/l | maetn. | nmol mmol/kg
72,31 317 20.531 | 21.229 | 0.698 35.9 562 0.141 71.342 | 50.113 87 15.9 9.7 | 0.24202| 0.16563| -2.82 6.83 9.79
T2,3,2 317 19.616 | 20.787 | 1.171 35.9 562 0.236 68.981 | 48.194 114 23.4 12.2 | 0.30439 | 0.24375| -2.55 9.29 7.93
72,3,3 317 19.73 | 21.034 | 1.304 35.9 562 0.263 72.137 | 51.103 121 25.4 14.5 | 0.36178 | 0.26458 | -2.44 10.78 8.27
Udvaskning i 20 timer
Oprind. |Oprindelig Plast+ Sulfat  |Gips
Plast- |Plast Sed. vand- sulfat Sulfat inden |sed+ ud- meengde
Prove | Kote |flaske |+sed (ter) indhold |(posekonc.) |udvaskning [MilliQ MilliQ EC Sulfat | Ca Ca Sulfat Gips [vasket Judvasket
M.o.h. | gram gram | gram wt % mg/l mg gram ml us/cm | mg/l | mg/ | mmol/l | mmol/l | meetn. | 1Mol mmol/kg
T2,4,1 30.7 20.432 | 21.576 | 1.144 35.9 729.7 0.300 72.003 | 50.427 129 28.4 13.8 | 0.34431 | 0.29583 | -2.41 11.80 10.31
T2,4,2 30.7 19.546 | 20.651 | 1.105 35.9 729.7 0.289 69.009 | 48.358 128 29.2 17.3 | 0.43164 | 0.30417| -2.30 11.69 10.58
72,4,3 30.7 19.556 | 20.621 | 1.065 35.9 729.7 0.279 68.717 | 48.096 128 28.4 13.6 | 0.33932 | 0.29583 | -2.42 11.32 10.63
Udvaskning i 20 timer
Oprind. |Oprindelig Plast+ Sulfat  |Gips
Plast- |Plast Sed. vand- sulfat Sulfat inden |sed+ ud- meengde
Prove | Kote [flaske |+sed (tar) indhold |(posekonc.) |udvaskning [MilliQ MilliQ EC | Sulfat| Ca Ca Sulfat | Gips |vasket Judvasket
M.o.h. | gram gram | gram wt % mg/l mg gram ml us/cm | mg/l | mg/ | mmol/l | mmol/l | meetn. | Mol mmol/kg
72,51 29.7 21.805 | 23.092 | 1.287 23.6 1390.7 0.422 73.343 | 50.251 152 41.8 18 0.4491 | 0.43542| -2.13 17.48 13.58
7252 | 29.7 | 18.906 | 20.324 | 1.418 | 23.6 1390.7 0.465 64.863 | 44539 | 186 | 53.6 | 22 | 05489 | 0.55833| -1.93 | 20.02 14.12
72,53 29.7 19.567 | 20.775 | 1.208 23.6 1390.7 0.396 68.219 | 47.444 157 44.2 19.1 | 0.47655 | 0.46042| -2.08 17.71 14.66
Udvaskning i 20 timer
Oprind. |Oprindelig Plast+ Sulfat  |Gips
Plast- |Plast Sed. vand- sulfat Sulfat inden |sed+ ud- meengde
Prove | Kote [flaske |+sed (tar) indhold |(posekonc.) |udvaskning [MilliQ MilliQ EC | Sulfat| Ca Ca Sulfat | Gips |vasket Judvasket
M.o.h. | gram gram | gram wt % mg/l mg gram ml us/cm | mg/l | mg/ | mmol/l | mmol/l | meetn. | 1mmol mmol/kg
T2,6,1 28.7 20.617 | 22.175 | 1.558 32.5 1505.3 0.762 72.042 | 49.867 608 256.8 103 | 2.56986 | 2.675 -0.58 125.45 80.52
T2,6,2 28.7 18.288 | 19.392 | 1.104 32.5 1505.3 0.540 70.01 | 50.618 440 172.3 69 1.72156 | 1.79479| -0.93 85.22 77.19
72,6,3 28.7 20.535 | 21.504 | 0.969 32.5 1505.3 0.474 71.567 | 50.063 400 153.4 61 152196 | 1.59792| -1.03 75.06 77.46
Udvaskning i 20 timer
Oprind. |Oprindelig Plast+ Sulfat  |Gips
Plast- |Plast Sed. vand- sulfat Sulfat inden |sed+ ud- meengde
Prove | Kote [flaske |+sed (tar) indhold |(posekonc.) |udvaskning [MilliQ MilliQ EC | Sulfat| Ca Ca Sulfat | Gips |vasket Judvasket
M.o.h. | gram gram | gram wt % mg/l mg gram ml us/cm | mg/l | mg/ | mmol/l | mmol/l | meetn. | Mol mmol/kg
T2,7,1 27.7 20.831 | 21.921 1.09 33.1 1597.5 0.576 66.977 | 45.056 680 295.1 114 | 2.84431| 3.07396 | -0.48 132.50 121.56
T2,7,2 27.7 19.181 | 20.681 15 33.1 1597.5 0.793 70.195 | 49.514 826 370.8 147 | 3.66766 | 3.8625 -0.27 182.99 121.99
72,7,3 27.7 22.358 | 23.608 1.25 33.1 1597.5 0.661 73.831 | 50.223 682 294.3 115 | 2.86926 | 3.06563 | -0.48 147.08 117.66
Udvaskning i 20 timer
Oprind. |Oprindelig Plast+ Sulfat  |Gips
Plast- |Plast Sed. vand- sulfat Sulfat inden |sed+ ud- meengde
Prove | Kote [flaske |+sed (tar) indhold |(posekonc.) |udvaskning [MilliQ MilliQ EC | Sulfat| Ca Ca Sulfat | Gips |vasket Judvasket
M.o.h. | gram gram | gram wt % mg/l mg gram ml us/cm | mg/l | mg/ | mmol/l | mmol/l | meetn. | 1mol mmol/kg
72,81 | 267 | 20.445 | 22.016 | 1.571 4.3 3815 0.026 69.678 | 47.662 | 58 79 | 6.8 |0.16966|0.08229| -3.28 | 3.65 2.33
T2,8,2 26.7 20.28 | 21.674 | 1.394 4.3 381.5 0.023 69.383 | 47.709 57 8.8 7 0.17465| 0.09167 | -3.22 4.14 2.97
72,8,3 26.7 20.113 | 21.64 | 1.527 4.3 381.5 0.025 71.255 | 49.615 58 9.5 7 0.17465| 0.09896 | -3.18 4.65 3.04
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Gipsbestemmelse - Tune 3

Udvaskning i 20 timer

Oprind. [Oprindelig Plast+ Sulfat  |Gips
Plast- |Plast Sed. vand- sulfat Sulfat inden |sed+ ud- meengde
Prgve | Kote [flaske |+sed (ter) indhold [(posekonc.) |udvaskning |MilliQ MilliQ EC Sulfat| Ca Ca Sulfat Gips [Jvasket Judvasket
M.o.h. ] gram gram | gram wt % mg/l mg gram ml us/cm | mg/l | mg/l | mmoli | mmolil | meetn. | Mol mmol/kg
T3,7,1 32.6 20.707 | 21.548 | 0.841 19.5 732.3 0.120 70.221 | 48.673 85 11.02 8.5 | 0.21208| 0.11479| -3.03 4.34 5.16
13,7,2 32.6 | 20.321 | 21.515 | 1.194 | 195 732.3 0.171 69.569 | 48.054 | 100 | 14.24 | 9.8 | 0.24451 | 0.14833 | -2.86 5.35 4.48
73,7,3 32.6 19.818 | 21.168 1.35 19.5 732.3 0.193 71.162 | 49.994 105 22.08 7.1 | 017715 0.23 -2.81 9.49 7.03
Udvaskning i 20 timer
Oprind. [Oprindelig Plast+ Sulfat  |Gips
Plast- |Plast Sed. vand- sulfat Sulfat inden |sed+ ud- meengde
Prove | Kote |flaske |+sed (ter) indhold [(posekonc.) |udvaskning |MilliQ MilliQ EC Sulfat | Ca Ca Sulfat Gips [vasket Judvasket
M.o.h. | gram gram | gram wt % mg/l mg gram ml us/cm | mg/l | mg/l | mmol/l | mmol/l | meetn. | mmol mmol/kg
T3,9,1 311 20.723 | 22.332 | 1.609 37.2 747.2 0.447 71.006 | 48.674 143 30.2 15.1 | 0.37675| 0.31458 | -2.35 10.65 6.62
739,2 31.1 | 20.132 | 21.356 | 1.224 | 37.2 747.2 0.340 69.865 | 48.509 | 122 | 255 | 13 | 0.32435 0.26563 | -2.48 9.34 7.63
73,9,3 311 20.061 | 21.416 | 1.355 37.2 747.2 0.377 69.717 | 48.301 131 33.1 11.5 | 0.28693 | 0.34479 | -2.42 12.73 9.40
Udvaskning i 20 timer
Oprind. [Oprindelig Plast+ Sulfat  |Gips
Plast- |Plast Sed. vand- sulfat Sulfat inden |sed+ ud- meengde
Prove | Kote [flaske [+sed (ter) indhold |(posekonc.) [udvaskning [MilliQ MilliQ EC | Sulfat| Ca Ca Sulfat | Gips |vasket Judvasket
M.o.h. ] gram gram | gram wt % mg/l mg gram ml us/cm | mg/l | mg/l | mmoln | mmoli | meetn. | mmol mmol/kg
73,10,1 | 30.1 | 18505 | 19.811 | 1.306 | 32.3 1770 0.747 67.29 | 47.479 | 223 | 63.8 | 26.8 | 0.66866 | 0.66458 | -1.77 | 23.78 18.21
T3,10,2 30.1 19.677 | 21.183 | 1.506 32.3 1770 0.861 71.355 | 50.172 238 70.2 28.5 | 0.71108 | 0.73125 | -1.70 27.72 18.41
73,10,3 | 30.1 | 24.431 | 25532 | 1.101 | 32.3 1770 0.629 75.223 | 49.691 | 196 | 53.7 | 8.8 | 0.21956|0.55938 | -2.33 | 21.24 19.29
Udvaskning i 20 timer
Oprind. [Oprindelig Plast+ Sulfat  |Gips
Plast- |Plast Sed. vand- sulfat Sulfat inden |sed+ ud- meengde
Prove | Kote |flaske |+sed (ter) indhold [(posekonc.) |udvaskning |MilliQ MilliQ EC Sulfat | Ca Ca Sulfat Gips [vasket Judvasket
M.o.h. | gram gram | gram wt % mg/l mg gram ml us/cm | mg/l | mg/l | mmol/l | mmol/l | meetn. | mmol mmol/kg
T3,11,1 | 29.1 | 20407 | 21.844 | 1437 | 336 1330 0.642 70426 | 48582 | 378 | 1221 | 53 | 1.32236|1.27188| -1.19 | 55.10 38.34
T3,11,2 | 29.1 | 19.349 | 21.088 | 1.739 | 33.6 1330 0.777 71.028 | 49.94 | 430 | 139.3 | 61 | 152196 |1.45104| -1.08 | 64.37 37.02
73,11,3 29.1 20.549 | 21.869 | 1.32 33.6 1330 0.590 71.261 | 49.392 343 108.2 36 0.8982 | 1.12708 | -1.41 49.52 37.52
Udvaskning i 20 timer
Oprind. [Oprindelig Plast+ Sulfat  |Gips
Plast- |Plast Sed. vand- sulfat Sulfat inden |sed+ ud- meengde
Prove | Kote [flaske [+sed (ter) indhold |(posekonc.) [udvaskning [MilliQ MilliQ EC | Sulfat| Cca Ca Sulfat | Gips [vasket Judvasket
M.o.h. | gram gram | gram wt % mg/l mg gram ml us/cm | mg/l | mg/l | mmol/l | mmol/l | meetn. | mmol mmol/kg
T3,12,1 28.8 21562 | 22.975 | 1.413 4.5 451.6 0.029 71.548 | 48.573 121 24.3 13.1 | 0.32685 | 0.25313 | -2.50 12.00 8.49
T3,12,2 28.8 19.796 | 21.606 1.81 4.5 451.6 0.037 71596 | 49.99 138 27.2 145 | 0.36178 | 0.28333 | -2.41 13.78 7.61
73,12,3 28.8 18.79 | 20.021 | 1.231 4.5 451.6 0.025 68.022 | 48.001 105 20.5 13 0.32435| 0.21354 | -2.58 9.99 8.12
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Bilag F: Fotos af undersggte boringer

207.2753 - Brgndby Vandforsyning
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Bilag G: Plot over forbrug af O, og
produktion af CO, 1 208.68Db,

207.2753 0g 207.2638.

Boring 208.68b — Tarnby Vf.
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Boring 207.2638 — Tune Vandvark
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Boring 208.68b Tarnby Vf.

Bilag H: Overslagsberegninger over
oxidation af pyrit og frigivelse af nik-
kel samt tidshorisont for nikkelfrigi-
velse

Sulfat- Sulfatkoncen- Potentiel Nikkelkoncen-
Normal pavirk-| Infiltrerende Sulfat- koncentration i | tration i oppumpet Initiel Oxideret Tidshorisont for | Nikkelfri- | nikkelkoncentration | tration i oppumpet
Luftfyldt Infiltration| ningsradius | vandmaengde | produktion | umaettet zone blandingsvand | pyrtimasse| pyritmasse | pyritoxidationen| givelse i umeettet zone blandingsvand
porgsitet viv_| (mm/ar) (m)* (m3/an)? (kg/an® (mg/)® (mg/)® (ton)® (ton/ar)” an® (kg/an® (ug/)*® (ug/)*v
0.005 200 36.43 833 1,250 50-100 80-160 2,280
100 417 2,500 4,560
1,042 67 0.65 19 32
200 2576 417 2,500 25.50 40-80 4,560
0.01 100 | 208 5,001 ) 9,120
Typisk flowepisode; m3 250 Ithorbrug pr. ar, m? | 4§|
Arlig oppumpning 60,000
Maegtighed af umeettet zone; m 12

1) Baseret p& en typisk flowepisode skabt af en trykaendring p& 20 mbar

2
3

S

5
5
7
8

) Vandmeengde der infiltrerer i omradet pavirket af en typisk flowepisode
) Estimeret fra det observerede iltforbrug pr. ar
) Konservativt sken uden antagelse af mineralligevaegte (Sulfat vil udfeelde som gips ved koncentrationer der overstiger 1.500 til 2.000 mg SO4/l)

) Konservativt sken baseret p& opblanding i den oppumpde vandmaengde af den arligt frigivne sulfat og en sulfatkoncentration p& 50 mg/l i det upavirkede vand (baggrundskoncentration).
)

)

)

9) Ved et indhold af nikkel i pyrit p& 6 mmol Ni/mol FeS, (Knudsen 1999)
10) Konservativt sken uden antagelse af mineralligeveegte.
11) Konservativt skgn baseret pa opblanding i den oppumpde vandmaengde af den &rligt frigivne nikkel.

Boring 207.2753 Brgndby Vf.

Beregnet for det pavirkede magasinvolumen ved en typsik flowepisode. Endvidere er der forudsat en bulkdensitet = 2 g/cm? og et pyritindhold p& 0,05-0,1 wt.%.
Beregnet ud fra reaktionsligning 1B i afsnit 2.2.
Tiden det tager at oxidere al pyrit med den &rligt forbrugte ilt i omradet inden for pévirkningsradius for en typisk flowepisode.

Sulfat- Sulfatkoncen- Potentiel Nikkelkoncen-
Normal pavirk- | Infiltrerende Sulfat- koncentration i | tration i oppumpet Initiel Oxideret Tidshorisont for | Nikkelfri- | nikkelkoncentration | tration i oppumpet
Luftfyldt Infiltration]| ningsradius | vandmaengde | produktion | umaettet zone blandingsvand | pyrtimasse| pyritmasse | pyritoxidationen | givelse i umaettet zone blandingsvand
porgsitet viv | (mm/ar) (m)* (m3/an)? (kg/an)® (mg/)® (mg/1)? (ton)® (ton/an)” (an® (kg/an® (/)™ (/)™
0.005 iOO 23 320 1,600 8-16 25-50 2,938
00| 160 512 3,200 53 032 0.94 5,875 5
200 16 160 3,200 48 : 1225 ! 5,875
0.01 100 80 6,400 11,750
Typisk flowepisode; m? 36 [iitforbrug pr. ar, m® | 230 ]
Arlig oppumpning 175,000
Meegtighed af umeettet zone; m 5

Baseret pa en typisk flowepisode skabt af en trykeendring pa 20 mbar

Vandmaengde der infiltrerer i omradet pavirket af en typisk flowepisode
Estimeret fra det observerede iltforbrug pr. ar
Konservativt skan uden antagelse af mineralligevaegte (Sulfat vil udfselde som gips ved koncentrationer der overstiger 1.500 til 2.000 mg SO4/l)
Konservativt skgn baseret pa opblanding i den oppumpde vandmeengde af den arligt frigivne sulfat og en sulfatkoncentration p& 50 mg/l i det upévirkede vand (baggrundskoncentration).

Beregnet ud fra reaktionsligning 1B i afsnit 2.2.

Tiden det tager at oxidere al pyrit med den arligt forbrugte ilt i omradet inden for pavirkningsradius for en typisk flowepisode.

Ved et indhold af nikkel i pyrit pa 6 mmol Ni/mol FeS, (Knudsen 1999)
) Konservativt sken uden antagelse af mineralligeveegte.

1)
2)
3)
4)
5)
5) Beregnet for det pavirkede magasinvolumen ved en typsik flowepisode. Endvidere er der forudsat en bulkdensitet = 2 g/cm? og et pyritindhold p& 0,05-0,1 wt.%.
7)
8)
9)
10;
11

) Konservativt sken baseret pa opblanding i den oppumpde vandmaengde af den &rligt frigivne nikkel.
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Boring 207.2638 Tune Vf.

Initiel Oxideret Nikkelfri- Potentiel
Sulfat- Sulfatkoncen- | pyrtimasse| pyritmasse | Tidshorisont for| givelse | nikkelkoncentration Nikkelkoncen-
Normal pavirk- | Infiltrerende Sulfat- koncentration i | tration i oppumpet pyritoxidationen i umeettet zone tration i oppumpet
Luftfyldt Infiltration] ningsradius | vandmaengde | produktion | umeettet zone blandingsvand blandingsvand
porgsitet viv_| (mm/ar) (m)" (m3/ar)? (kg/an? (mg/l)* (mg/l)*! (ton)® (ton/ar)” (an? (kg/an® (ug/)™® (ug/)™
0.01 200 61 2323 4,150 75-300 12-50 1,576
100 1,162 9,641 8,300 371 6.0 176 15,152 587
200 27 465 ' 20,750 30-60 : 5.10 : 37,879
0.05 100] 232 41,500 75,758
Typisk flowepisode; m3 1,452 [iitforbrug pr. ar, m® | 4,331]
Arlig oppumpning 30,000
Maegtighed af umaettet zone; m 12.5

1
2
3

S

)
)
)
)
5)
5)
7)
8)

9) Ved et indhold af nikkel i pyrit p& 6 mmol Ni/mol FeS, (Knudsen 1999)
10) Konservativt skan uden antagelse af mineralligevaegte.
11) Konservativt sken baseret p& opblanding i den oppumpde vandmaengde af den &rligt frigivne nikkel.

Baseret p& en typisk flowepisode skabt af en trykaendring pa 20 mbar og under forudseetning af radieer symmetrisk gasstremning i umeettet zone
Vandmaengde der infiltrerer i omradet pavirket af en typisk flowepisode

Estimeret fra det observerede iltforbrug pr. &r
Konservativt sken uden antagelse af mineralligeveegte (Sulfat vil udfselde som gips ved koncentrationer der overstiger 1.500 til 2.000 mg SO4/1)
Konservativt sken baseret pa opblanding i den oppumpde vandmaengde af den &rligt frigivne sulfat og en sulfatkoncentration pa 50 mg/l i det upavirkede vand (baggrundskoncentration).
Beregnet for det pavirkede magasinvolumen ved en typsik flowepisode. Endvidere er der forudsat en bulkdensitet = 2 g/cm? og et pyritindhold pa 0,05-0,1 wt.%.
Beregnet ud fra reaktionsligning 1B i afsnit 2.2.
Tiden det tager at oxidere al pyrit med den arligt forbrugte ilt i omrédet inden for pavirkningsradius for en typisk flowepisode.
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