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Forord

Der findes i dag ingen standardiserede analysemetoder til bestemmelse af
reducerende forbindelser i sedimenter. P& baggrund af rapporten "Principper
for beregning af nitratreduktion i jordlagene under rodzonen” (Ernstsen et al.,
2001) har der imidlertid vist sig et behov for en metode, der beskriver
indholdet af reducerede forbindelser i sedimenter.

Formalet med denne rapport der derfor ved gennemgang af relevant litteratur
at identificere egnede oxidationsmidler og analysemetoder til bestemmelse af
reducerede forbindelser. Derngst at optimere samt afprgve et antal af disse
oxidationsmidler ved forsag i laboratoriet og sluttelig at udarbejde en hurtig
metode til brug for bestemmelse af sedimenters samlede indhold af
reducerede forbindelser.

Undersggelsen er gennemfart af Danmarks og Grgnlands Geologiske
Undersggelse (GEUS) for midler fra Miljgstyrelsen. Desuden har Fyns Amt,
Nordjyllands Amt, Ringkabing Amt og Vejle Amt stillet sedimentprgver samt
analyseresultater og geologiske oplysninger til radighed for projektet. En tak til
amterne for deres bidrag til projektet.






Sammenfatning og konklusioner

Indledende litteraturstudier identificerede kemisk oxidation som den bedst
egnede metode ved bestemmelse af indholdet af reducerende forbindelser i
sedimenter. Kemisk oxidation har tidligere veeret anvendt til bestemmelse af
chemical oxygen demand (COD) i for eksempel spildevand og til
bestemmelse af nitratreduktionskapacitet i sedimenter. Gennem litteraturen
fremkom en raekke mulige oxidationsmidler og efter en yderligere vurdering af
fordele og ulemper i forbindelse med brugen af disse oxidationsmidler, blev
det besluttet at afprave i alt tre, der alle forekom egnede for de patenkte
undersggelser af danske sedimenter. Det drejede sig om kaliumdicromat
(K,Cr,0.,), kaliumpermanganat (KMnO,) og en cerium-forbindelse med
Ce(lV).

Disse udvalgte oxidationsmidler blev herefter undersggt i laboratoriet, hvor
der for hver oxidationsmiddel blev udviklet en modificeret og reproducerbar
metode, gennem en forsggsraekke hvor bl.a. temperatur, koncentration syre og
reaktionstider blev optimeret. Disse modificerede metoder blev afprgvet pa
sedimentprgver fra forskellige danske lokaliteter, for at undersgge metodernes
effektivitet pa forskellige geologiske udgangsmaterialer, der ligeledes
repraesenterede forskellige redoxforhold.

Undersggelserne viste at alle tre metoder var i stand til at skelne mellem
indholdet af reducerende forbindelser i oxiderede og reducerede sedimenter.
Saledes viste alle 3 metoder et vaesentligt hgjere forbrug af oxidationsmidlet i
reducerede sedimentprgver end i oxiderede sedimentprgver. Desuden viste
det sig muligt at skelne mellem reducerede lerede og sandede sedimenter, idet
lerede sedimenter generelt havde et hgjere indhold af reducerede forbindelser
end de sandede lokaliteter. Dog viste sandede sedimenter med et forholdsvis
hgje indhold af organisk stof et indhold af reducerende forbindelser pa
sammen niveau eller hgjere end for typiske reducerede lerholdige sedimenter.

En sammenligning af de tre oxidationsmidler viste store forskelle i forbruget af
oxidationsmiddel beregnet i iltningsakvivalenter. Sledes er KMnO, i neutral
oplgsning et veesentligt darligere oxidationsmiddel end K,Cr,O, og Ce(SO,),,
hvilket betyder at indholdet af reducerede forbindelser malt ved farstnaevnte
metode er langt mindre end for de to sidstnaevnte. Sammenlignes resultaterne
fremkommet ved den modificerede KMnO,-metode endvidere med en
beregnet potentiel sumkapacitet, baseret pa malte indhold af TOC, pyrit og
ferrojern, er det tydeligt at KMnO, metoden ikke kan prestere veerdier der af
samme starrelsesorden som den beregnede verdi, hvorfor metoden ikke
vurderes egnet til analyse af reducerende forbindelser i sedimenter.

For de resterende to oxidationsmidler, K.Cr,O, og Ce(SO,),gav den
modificerede metode med Ce(SO,), generelt hgjere indhold af reducerende
forbindelser i de undersggte sedimenter end tilsvarende fremkommet ved den
modificerede metode med K,Cr,O.. Meangden af reducerende forbindelser
bestemt ved brug af K.Cr,O, udgjorde mindre end den mangde der blev
bestemt ved brug af Ce(SO,),. Indholdet bestemt ved Ce(SO,),-metoden viste
sig ofte lavere end det beregnet ved den potentielle sumkapacitet men ofte i
god overensstemmelse med den beregnede reducerede sumkapacitet, nar der



tages hensyn til den formodede tilgeengelighed af reducerende forbindelser i
sedimenterne.

En beskrivelse af metoden til bestemmelse af reducerede forbindelser under
brug af cerium findes i afsnit 7 i nerveaerende rapport.



Summary and conclusions

A review of relevant literature identified a chemical oxidation process as the
most appropriate for the measurement of reduced compounds in sediments
and a number of oxidizing agents were listed. An examine of these oxidizing
agents eliminated potassium-dichromate (K,Cr,O,), potassium-permanganate
(KMnOQO,), and a cerium compound with Ce(lV) as the most useful in the
development of a new methods.

Each of these three oxidizing agents was studied in lab experiments under
different conditions, e.g., temperatures, concentrations of oxidizing agent,
concentrations of acid, and reaction times to optimize the analysis methods.
Sediment samples from localities within Denmark of different geological and
redox properties were analyzed using the three optimized methods.

The results obtained for these sediments showed for all three oxidizing agents
greater contents of reduced compounds in sediments samples from the
reduced zones than for samples from the oxidized geochemical environments.
Also the content of reduced compounds was greater in clayey sediments than
in sandy sediments of comparable redox status, except for the sandy samples
very rich in organic matter which had total amounts of reduced compounds
like, or even higher than, than for the reduced clayey sediments.

In general, the potassium-permanganate (KMnO,) method gave only low
amounts of reduced compounds comparable to the amount that was
calculated based on the measured contents of total organic matter, pyrite and
ferrous iron. These low contents exclude the potassium-permanganate
method as a useful method in this study.

The concentrations of reduced compounds obtained by the use of potassium-
dichromate (K,Cr,0O,) were lower than the amounts obtained by the cerium
sulfate Ce(SO,), method. The latter method was identified as the one that
came up with contents of reduced compound in the sediments close to the
total amount calculated on the basis of the estimated available contents of
organic matter, pyrite, and ferrous. The total content of reduced co mpounds
measured with the Ce(SO,),-method was always lower than the calculated
total amount based on the total amounts of organic matter, pyrite, and ferrous
iron.

The method to measure the amount of reduced compounds in sediments by
Ce(S0,), is described (in Danish) in section 7 in the present report.
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1 Indledning

Med reference til bl.a. rapporten om principper for beregning af
nitratreduktionskapaciteten i jordlagene under rodzonen (Ernstsen et al.,
2001), har der vist sig et behov for at udvikle en metode til bestemmelse af
reducerende forbindelser i sedimenter.

Pa trods af et meget stort antal forskellige analysemetoder til jord og
sedimenter findes der ingen standardiseret metode til bestemmelse af det
summerede indhold af reducerende forbindelser i sedimenter. Nogle fa danske
og udenlandske undersggelser er gennemfgrt af sedimenters totale
nitratreduktionskapacitet (TRC), men generelt for de anvendte metoder er at
de medtager langt flere og mere af de reducerende forbindelser end der
normalt vil veere aktive hvorved der sker en overestimering af sedimenters
totale nitratreduktionskapacitet (Ernstsen et al., 2001).

Mangel pa en enkelt analyse metode til bestemmelse af sedimenters indhold af
reducerende forbindelser betyder, at jordlagenes indhold af reducerende
forbindelser p.t. ofte baseres pa beregninger af differencen mellem indholdet i
henholdsvis den reducerede og den oxiderede zone, hvor forskellen i indhold
tages som udtryk for den aktuelt maengde, der er tilgengelig for
oxidationsprocesser.

Formalet med projektet er gennem et studium af eksisterende litteratur at
finde egnede metoder til bestemmelse af reducerede forbindelser i jord og
sedimenter. P& baggrund af de fundne kemiske oxidationsmetoder gnskes der
efterfalgende at udvikle en metode til bestemme af sedimenternes samlede
indhold af reducerede forbindelser. Resultaterne for det summerede indhold
af reducerende forbindelser sammenholdes med fordelingen af det beregnede
indhold baseret pa fordelingen af TOC, pyrit samt ferrojern. Selv om der for-
ventes at forekomme en sammenhang mellem sedimenternes indhold af re-
ducerende forbindelser og jordlagenes evne til at reducere nitrat sa forsgges
der ikke i rapporten opstillet en sadanne sammenhang. Dette skyldes bl.a.
manglende viden om tilgeengeligheden af reducerende forbindelser samt en
for indevaerende ufuldstendig forstaelse af specielt den abiotiske
nitratreduktionsproces. Analysemetoden er udviklet med henblik pa at kunne
beskrive variationen i det summerede indhold af reducerende forbindelser,
hvor supplerende analyser vil kunne belyse den aktuelle sammensztning af de
reducerende forbindelser.

11



12

2 Reducerede forbindelser | danske
sedimenter

Efter aflejringen af de kvartzaere sedimenter, har der siden sidste istid (gennem
mere end 12000 ar) kunne forega en iltning ved tilfarsel af iltningsmidler, bl.a.
oplgst ilt i det nedsivende vand.

Den fremad skridende iltning af sedimenterne kan i dag iagttages ved
brunlige, gullige og/eller orange farvenuancer. Udbredelsen af den oxiderede
zone Vil veere afhaenge af bl.a. det oprindelige indhold af reducerende
forbindelser og tilfarselen af oxiderende forbindelser. Saledes vil dybden af
den oxiderede zone - alt andet lige - fordobles hvis mangden af nedsivende
vand fordobles eller hvis indholdet af reducerende forbindelser halveres
(Ernstsen et al., 2001)

I omrader med ringe nedsivning eller for sedimenter med hgje indhold af
reducerende forbindelser vil udbredelsen af den oxiderede zone normalt vaere
forholdsvis begranset. Forbruget af reducerende forbindelser vil ikke
ngdvendigvis forekomme som en jeevnt front, der udbreder sig til stadig
dybere jordlag. Saledes vil der i omrader med geologiske vinduer eller i
omrader med meget heterogene geologiske forhold kunne forekomme flere
redox sekvenser med skiftende oxiderede og reducerede forhold. Denne
vekslen og gentagelse i redoxforhold afspejler vandets foretrukne
strgmningsveje.

I ldre dele af det glaciale landskab (eksempelvis pa bakkegerne) kan den
lengere periode efter aflejring have resulteret i dannelse af endog meget dybe
oxiderede zoner. Lokale forhold kan ved eksempelvis periglaciale processer
(inkl. jordflydning og erosion) have bevirket en gradvis udglatning af
landskabet og dermed ogsa en nedslidning og dermed falgende formindskelse
af den oxiderede zone.

For aldre tertizere aflejringer kan iltningen have foregaet pa et langt tidligere
tidspunkt og forbruget af reducerende forbindelser kan ikke umiddelbart
relateres til de nuvaerende overfladegeologiske forhold.

Sedimenternes indhold af reducerende forbindelser kan som navnt variere
meget. Ligeledes kan sammensatningen af de reducerende forbindelser
variere fra sted til sted - fra en type til anden. Ofte henregnes organisk stof
samt reducerede former af svovl, jern og mangan til gruppen af reducerende
forbindelser. Til gruppen af reducerede svovlformer indgar bl.a. pyrit og til
gruppen af reduceret jern here savel lettilgeengelig (ombytteligt) ferrojern
samt strukturelt bundet ferrojern i jernholdige lermineraler og andre
jernholdige mineraler. Reducerede former af mangan kan ligeledes bidrage.
Desuden kan andre reducerende forbindelser som bl.a. methan ogsa lokalt
have en stor betydning.

Nar puljen af reducerende forbindelser gares op kan bl.a. sammensztning og
bindingsforhold vaere afgarende for i hvor hgj grad de enkelte former af
reducerende forbindelser bidrager. Nar den totale pulje af reducerende



forbindelser beregnes for et givent sediment vil denne ofte vaere forskellig fra
den aktuelle pulje af reducerende forbindelser idet ikke hele puljen er reaktiv.

Sammenseatningen af det oprindelige organiske stof, der blev indlejret i
sedimenterne pa aflejringstidspunktet, er til tider af en sadanne karakter at det
ikke umiddelbart kan anvendes af mikroorganismer ligesom binding til
eksempelvis leroverflader nedsette tilgeengeligheden i forbindelse med
iltningsprocessen. Nar bidraget fra organisk stof skal beregnes, udtrykt i
iltningsakvivalenter, kan det derfor veaere vanskeligt at fastleegge den
tilgengelige maengde. Usikkerheden knyttet til beregningen af organisk stofs
bidrag knytter sig ikke blot til den tilgeengelige maengde men er ligeledes
knyttet til i hvor hgj grad det organiske stof er reduceret og dermed hvor
mange iltninsgeekvivalenter bidraget pr. mol forventes at veere. Barcelona og
Holm (1991) anfarer saledes i deres beregninger for sedimenter fra nogle
grundvandsmagasiner at hver mol organisk bundet kulstof bidrager med 2
iltningsaekvivalenter idet der drages en sammenligning til phthalsyre For
typiske danske sedimenter tyder naerveerende undersggelse pa at det indlejrede
organiske stof maske bidrager med farre iltningsaekvivalenter de her naevnte 2
(Ernstsen et. al, 1998). Sammensatningen af det organiske stof der lgbende
tilfgres fra overfladen under dyrkede arealer adskille sig normalt fra det &ldre
og indlejrede organiske stof ved en stgrre biotilgengeligt andel.

Forekomsten af jern i dets forskellige former vil ligeledes pavirke udnyttelses-
graden og dermed bidraget til puljen af reducerende forbindelser. Ombytteligt
ferrojern, der normalt forekommer under reducerende forhold, betragtes
normalt som en lettilgeengelig fase, hvorimod strukturelt bundet ferrojern i
bl.a. lermineraler antagelig repraesenterer en mindre aktiv fase, der normalt
ikke kan udnyttes fuldt ud. Saledes vil det tilbageblevne indhold i oxiderede
lerholdige sedimenter veere omkring 10 % af det totale jernindhold i ler.
Ferrojern bundet i mgrke mineraler, som eksempelvis pyrozener og amfiboler,
antages at reprasentere meget vanskelig tilgaengelig pulje og tenkes saledes
ikke at bidrage i noget vaesentlig omfang.

Tilgengeligheden af mangan i en ombyttelig fase regnes analogt til ferrojern
for en tilgeengelig fase mens mineralbundet mangan formodes i langt mindre
grad at bidrage til puljen af reducerende forbindelser. Indholdet af mangan i
sedimenter er normalt lavere end for jern.
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3 Kemiske oxidationsmetoder

3.1 Generel introduktion til redoxkemi

| dette afsnit beskrives begreberne oxidationsmiddel, reduktionsmiddel,
oxidation, reduktion, oxiderende- og reducerende forbindelser, samt
oxidations- og reduktionskapacitet. Et oxidationsmiddel defineres som et stof,
der er i stand til at optage elektroner, mens et reduktionsmiddel er et stof der
kan afgive elektroner ved reaktion (Bjerrum, 1932). Oxidationsmidler og
reduktionsmidler korresponderer til hinanden pa lignende made som syre og
baser. Det vil sige at et stof, der reduceres, og har virket oxiderende kaldes et
oxidationsmiddel, mens et stof, der oxideres har virket som reduktionsmiddet
(eller reduktant) (Bjerrum, 1932).

Forlgbet kan beskrives som: Ox + ne’® Red, hvor Ox er oxidationsmidlet, Red
er reduktionsmidlet, n er antal og e er elektroner. Denne ligning kaldes en
halvcelle reaktion og skrives for nemheds skyld med den oxiderede forbindelse
pa venstre side i reaktionsligningen. Da der ikke forekommer frie elektroner
kan den ovenstdende reaktion kun forlgbe, hvis en anden forbindelse stiller
elektroner til radighed for reaktionen, dvs. et reduktionsmiddel skal veere
tilstede. Pa denne baggrund kan en halvcelle reaktion ikke eksistere alene. En
proces, hvor der foregar bade en reduktion og en oxidation, kaldes en
redoxproces. Et eksempel pa en redoxproces (3) er reaktionen mellem
ferrojern (Fe*") og ilt (O,), der bestér af to halvreaktioner (1 + 2):

Fe* + 3H,0 ® Fe(OH), +3H" + ¢ )
2H,0® O, + 4H" + 4¢ 2
4Fe” + O, + 10H,0 ® 4Fe(OH), + 8H" )

Processen i ligning (3) kan bade benavnes oxidation og reduktion, da begge
dele forekommer i ligningen (Schachtschabel et al., 1989). Om reaktionen
benavnes som oxidation eller reduktion er derfor afhengig af formalet med
reaktionen (Bjerrum, 1932).

En forbindelses evne til at oxidere eller reducere er defineret udfra
redoxpotentialet E,,.

4+ 23RT {ox}

— 0
B IR =)

hvor E,’ er redoxpotentialet [V] (i forhold til en standard hydrogen elektrode)
under standard betingelser (alle aktiviteter =1, P, =1 atm, {H} =1 M). F
er Faradays konstant (96490 C/mol), n er antallet af ombyttede elektroner, R
er gaskonstanten (8,314 J/mol*K) og T er temperaturen malt i kelvingrader
(°K). Ovenstaende ligning kaldes Nernsts ligning og udtrykker den mangde
energi, der frigives, nar et oxidationsmiddel bliver reduceret i en halvcelle
reaktion (Smith, 1995). Males redoxpotentialet til en positiv vaerdi er der et



overskud af oxiderende forbindelser, mens negative verdier betyder at der er
overskud af reducerende forbindelser, jevnfar figur 3.1. Forbindelser med
hgje positive redoxpotentialer er pa denne baggrund gode oxidationsmidler,
mens forbindelser med hgje negative verdier er gode reduktionsmidler.

E,
-500 0 +500
ey [MV]

Reducerende <— ——» Oxiderende

Figur 3.1.Typiske redoxpotentialer (mV) i naturlige systemer ved neutrale pH veerdier.
Redoxpotentialer i den positive retning (op til ca. +800 mV ) indikerer tilstedeveerelse af
steerke oxidanter, mens negative veerdier indikerer tilstedeveerelsen af steerke reduktanter
(modificeret efter Sigg, 2000).

Oxidationskapacitet defineres som det antal iltningsakvivalenter som et
molekyle kan afgive nar det virker oxiderende. Et ilt-atom repreasenterer 2
iltningsaekvivalenter, mens et optag af et brintatom eller en elektron svarer til 1
iltningsaekvivalent. Et reduktionsmiddels reduktionskapacitet er pa tilsvarende
vis bestemt ved antallet af iltningseekvivalenter som reduktionsmidlet optager
under reduktionen (Bjerrum, 1932). Oxidations- eller reduktionskapaciteten
for en given forbindelse kan variere med ydre omstaendigheder, idet
redoxreaktionen generelt er pavirket af pH, temperatur, og mangden af den
korresponderede reducerede/oxiderede forbindelse. Disse udefra kommende
pavirkningers indflydelse pa oxidations- eller reduktionspotentialet kan
beregnes gennem Nernsts-ligning (Smith, 1995).

Tilgengeligheden af reduktanter (reducerende forbindelser) har ligeledes
betydning for hvor hurtigt og effektiv den kemiske oxidationproces kan
forlgbe. Saledes vil frie reducerede forbindelser hurtigt reagere i
oxidationsprocessen, mens hgj ionstyrke eller kompleksdannelse betyder, at
det bliver vanskeligere for oxidationsmidlet at komme i kontakt med
elektrondonorer (Smith, 1995). Tilstedevarelse af reducerede forbindelser
bl.a. ferrojern, der findes bygget ind i og beskyttet i lermineralstrukturen kan
saledes have indflydelse pa oxidationsprocessen, idet sandsynligheden for at
kollidere med det anvendte oxidationsmiddel bliver formindsket. Sedimenter
kan séledes vaere vanskelige at oxidere fuldstendigt.

3.2 Redoxkemi i sedimenter

De vigtigste redox-aktive forbindelser i forskellige sedimenter omfatter
foruden O, ogsa nitrat, sulfat, organisk stof, forskellige reducerede former af
svovl (inkl. pyrit), jern og mangan. Sammensatningen af disse forbindelser
afspejles i sedimentets redoxpotentiale. | figur 3.2. er de vigtigste
redoxpotentialer for ovennavnte forbindelser vist. Det ses pa figuren at
redoxpotentialerne er meget afhaengig af pH. Samtidig ses det, at de
reducerede forbindelser generelt kun har lave redoxpotentialer (O til ca. — 300
mV), hvilket betyder der skal anvendes et steerkt oxidationsmiddel, hvis der
skal ske en redoxreaktion med disse forholdsvise svage reducerende
forbindelser.
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E, [mV]
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Figur 3.2. Redoxpotentialer for nogle af de vigtigste redoxaktive forbindelser i sedimenter
for henholdsvis pH 7 (marke pile) og pH 8 (lyse pile). Redoxpotentialerne er beregnet for
aktiviteterne {red} = 1 og {Ox} = 1; og i forbindelse med Fe(Il) og Mn(ll), er {Mn*} =
1710° og {Fe**} =1" 10°° (Sigg, 2000).

3.3 Metode til bestemmelse af reducerende forbindelser i sedimenter

Indholdet af reducerende forbindelser i jord og sedimenter bestemmes i dag
ofte ved enkeltanalyser af udvalgte forbindelser, som eksempelvis indholdet af
ferrojern, pyrit og organisk materiale (TOC). De enkelte resultater bliver
efterfalgende anvendt til at bestemme sedimenternes samlede pulje af
reducerende forbindelser og den aktive pulje af de reducerende forbindelser
bestemmes ved forskellen mellem indholdet i den reducerede zone og den
oxiderede zone (Ernstsen et al., 2001).

Der findes for indevarende kun ganske fa analysemetoder, der udviklet med
henblik pa at undersgge den samlede pulje af reducerende forbindelser i
sedimenter (Ernstsen, 2001). Den eneste metode, der sa vidt vides er afpravet
pa danske sedimenter er udviklet af Pedersen (1992) til bestemmelse af den
totale nitratreduktionskapacitet (TRC-verdi) i jord og grundvand. Denne
metode er baseret pa vadkemisk oxidation af reducerende forbindelser med en
blanding af kaliumdichromat (K,Cr,0.) og svovlisyre. Metoden indebarer
ifglge Pedersen (1992) en total nedbrydning af organiske forbindelser, samt
reducerende forbindelser, heriblandt Fe(Il), pyrit og Mn(ll).

Resultaterne af ovennavnte metode for bade sandede og lerede sedimenter
viste ifglge Pedersen (1992) et sammenhang imellem de bestemte TRC-
veerdier og og sedimentprgvernes geokemiske miljger, saledes havde
reducerede sedimentprgver hgjere TRC-verdier end oxiderede
sedimentpregver. Pa baggrund af TRC-verdier og totale indhold af carbon
(TOC) konkluderede Pedersen (1992) saledes lerholdige sedimenter



hovedsageligt kan tilskrives organisk materiale udfeldet pa eller adsorberet til
lerpartiklerne. De hgjere TRC-verdier der generelt findes for lerede
sedimenter i forhold til sandede sedimenter tilskriver Pedersen (1992) saledes
lerpartiklernes hgje specifikke overfladeareal og ggede sorptionsegenskaber.
Graversen et al. (1990) vurderede imidlertid, at metoden gav realistiske TRC-
verdier for sandede sedimenter med organisk stof, men at metoden for gvrigte
sedimenter gav urealistiske hgje veerdier.

I begrenset omfang har kaliumpermanganat (Siegrist et al., 2002, Chambers
et al., 2000) og forskellige cerium(1V)-holdige forbindelser (Kammer et al.,
2000) veret anvendt til bestemmelse af sedimenters indhold af reducerende
forbindelser. Ligeledes har persulfat veeret anvendt ved analyse af sedimenters
indhold af reducerende forbindelser - og dermed mulige reduktionskapacitet
over for nitrat (Pedersen, 1992).

3.4 Analysemetoder til bestemmelse af reducerende forbindelser i
sedimentprgver

3.4.1 Oxygen (O,)

Iit (O,) er fra et termodynamisk synspunkt en sterk oxidant i en vandig
oplgsning:

O, + 4H" +4e > 2H,0 (1,229 V)

Reaktionshastigheden af reaktionerne mellem O, og redoxaktive metaller som
Fe(l1), og Mn(l1) er derimod langsom, da reaktionshastigheden hovedsagelig
afheenger af O,’s partialtryk i den vandige oplgsning, hvilket som
udgangspunkt er lavt under normale omstaendigheder. It er pa denne
baggrund ikke anvendelig som oxidationsmiddel, nar en hurtig metode gnskes
og dette oxidationsmiddel blev derfor ikke yderligere i dette projekt.

3.4.2 Hydrogenperoxid (H,0,)

Anvendelse af hydrogenperoxid (H,0,) sker bl.a. ved in situ oxidation af iseer
forurenede grunde med forbindelser efter oliespild, hvor bl.a. napthalen,
phenantren, pyren og phenoler er almindeligt forekommende.
Hydrogenperoxid har ligeledes forsggsvis veeret anvendt ved in situ
remediering af chlorerede forbindelser som trichlorethylen og
perchlorethylenb (Siegrist et al. 2001; Watts og Smith, 1991; Murphy et
al.,1989; Barcelona og Holm, 1991).

Undersggelsen er udfart med henblik pa at undersgge dels sedimenters
forbrug af H,O, ved in situ oxidation af forurenende organiske forbindelser og
dels kinetikken af H,O, reduktionen. Resultaterne viste at nettoreduktionen af
H,O,er pa samme niveau eller svagt overstiger den malte reduktionskapacitet
bestemt ved oxidation med kaliumdichromat (K,Cr,O.) i en steerk sur
oplgsning.

Oxidationen af organiske forbindelser under forbrug af H,0O, forlgber let i
sedimenter ved tilstedevearelsen af jernholdige forbindelser. Hydrogenperoxid
danner ved tilstedevarelsen af jern det sdkaldte Fenton reagens, der frigiver
frie hydroxyl radikaler, som er steerke men ikke specifikt virkende oxidanter,
som hurtigt nedbryder mange forskellige organiske forbindelser.

17



18

Generelt deltager Fe*"/Fe’" eller andre redoxaktive metaller som henholdsvis
elektrondonorer og elektronacceptorer i mange af reaktionerne. Det vil derfor
veere vanskeligt at anvende H,O, ved bestemmelse af sedimenters indhold af
reducerende forbindelser, da disse redoxaktive metaller vil kunne udgare en
del af de reducerende forbindelser. Herved vil brugen af den metode veere
begreaenset til analyse af organisk stof, som eneste komponent i beregningerne,
dersom andre redoxaktive metaller med stor sandsynlighed bade vil kunne
oxideres og reduceres.

Hydrogenperoxid vil under tilsetning af ferrojern oxidere bedst under meget
sure forhold (pH 2 — 4). Reagenset bliver ineffektiv under neutrale til basiske
forhold og/eller under forhold hvor H,O, er i stand til at autonedbryde (til
H,O og O,) ved kontakt med mineraloverflader, bl.a. karbonater (Siegrist et
al., 2001).

Brugen af oxidationsmidlet H,O, under samtidig tilseetning af ferrojern blev
ikke undersggt yderligere dersom ferrojern indgar i puljen af potentielle
reducerende forbindelser i sedimenter.

3.4.3 Ozon (Oy)

Ozon (0O,) har ligesom H,O, veeret forsggt anvendt ved in situ remediering og
dermed iltning af flere forskellige organiske forureninger. Her knyttes brugen
af O,gerne til teknikker med gennemblaesning af luft i forbindelse med
grundvandsforureninger af f.eks. chlorerede forbindelser (Siegrist et al. 2001).
Ozon er almindeligt anvendt ved rensning af drikkevand. Da O, er svagt
oplgseligt i vand kan denne oxidere forurenende forbindelser direkte eller
gennem dannelse af hydroxyl radikaler. Nedbrydningen af O, er staerkt
pavirket af pH-forhold, koncentrationen af O, og tilstedevarelsen af
forbindelser der destruere frie radikaler, primert bikarbonat. I dybereliggende
jordlag kan uorganiske forbindelser som OH og Fe*" starte eller fremskynde
nedbrydningen af O,. For at sikre en effektiv dannelse af radikaler bliver H,0O,
ofte tilsat ved anvendelse af O, (Siegrist et al. 2001).

Dersom O, er meget reaktivt og ustabilt, skal produktionen af O, helst forega
teet pa brugsstedet hvilket ger det uhensigtsmaessig at anvende i laboratoriet.
Dertil kommer, at O, er giftigt i selv smd mangder (Siegrist et al. 2001). Pa
denne baggrund blev det besluttet at brugen af O, ikke skulle undersgges
yderligere som aktiv komponent i den gnskede metode.

3.4.4 Kaliumdichromat (K,Cr,O,)

Kaliumdichromat (K,Cr,O.) har tidligere veeret et alment benyttet
oxidatinsmiddel men anvendes nu i langt mindre omfang dersom K,Cr,O, er
giftig og kraeftfremkaldende, selv i sma doser. Meget forskning vedrgrende
kemisk oxidation har dog veeret udfert med K,Cr,O_, da denne forbindelse i

kemiske sammenhange er et bedre oxidationsmiddel end for eksempel
kaliumpermanganat (KMnO,).

Oxidation med dichromat (Cr,0.%) i sur oplgsning kan beskrives udfra
fglgende halvreaktion:

Cr,0, + 14H" + 6e 2Cr’" + 7H,0

Oxidationspotentialet E (V) kan ved ligeveegt beregnes udfra Nernsts ligning:
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Hvor E, er standardelektrodepotentialet (V) og T er temperaturen i
kelvingrader (°K) (Kolhoff og Steger, 1942). Det fremgar af Nernstes ligning,
at ligeveegten afhanger af temperatur, pH, samt aktiviteterne af dichromat
ionen (Cr,0,%) og chrom-ionen (Cr*"). Temperaturens indflydelse pa
reaktionen med Cr,0O,” er stor og der vil ske en ufuldsteendig oxidation af de
reducerede forbindelser i praven ved lave temperaturer, mens der ved hgje
temperature ske en fuldsteendig oxidation.

c_g ,00001983*T *|og§H+}l4 fer0,718
- =0

Nér K,Cr,0, udsettes for steerk opvarmning vil der ske en dekomponering af
molekylet efter falgende:

4K,Cr,0,? 4K,CrO, + 2Cr,0, + 30,

Udfra reaktionsligningen ses det, en opvarmning af K.Cr,O. i sur oplgsning
kan producere O,, der forlader oplgsningen uden at medvirke til oxidationen
af reducerende forbindelser (Pedersen, 1992) og risikoen for dekomponering
stiger med stigende temperatur. Saledes fandt Pedersen (1992), at
dekomponering af K.Cr,O, fandt sted i begreenset omfang ved temperaturer
under 140 °C, hvorefter dekomponeringen af K,Cr,O, stiger eksponentielt til
ca. 95% ved 220 °C. Ligeledes Stones (1978) har beskrevet denne
sammenhang, figur 3.3. Det vil derfor ikke vaere hensigtsmaessigt at opvarme
K,Cr,O., til temperaturer hgjere end 140 °C.
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Figur 3.3. Dekomponering af K,Cr,O; i forbindelse med syrekoncentration og temperatur.
a) K,Cr,0; nedbrydning som funktion af H,SO, koncentrationen. b) Nedbrydning af
K,Cr,0; i 78,3% H,SO, som funktion af temperatur (Stones, 1978).

Foruden temperaturen har koncentrationen af syre ligeledes stor betydning for
dekomponering af K.Cr,O,. Som det fremgar af figur 3.3 stiger
dekomponeringen med stigende syrekoncentration. Endvidere er
dekomponeringen, som allerede navnt, ogsa afhengig af Cr,0.*
koncentrationen. Saledes vil koncentrationen af Cr,0,” falde, efterhanden som
de reducerede forbindelser oxideres. Hermed bliver dekomponeringen af
K,Cr,0, ogsa afhangig af prevens indhold af reducerede forbindelser. Da
resultatet af analysen saledes afhanger af forbruget at oxidationsmiddel vil det
veere hensigtsmaessigt at anvende en temperatur og en syrekoncentration, der
begraenser dekomponeringen af Cr,0,* samtidig med at oxidationsforholdene
tilgodeses.
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Under hensyntagen til de navnte forhold omkring dekomponering findes der i
litteraturen flere metoder til oxidation af organisk materiale med K,Cr,O, som
afviger fra hinanden ved forskellige reaktionstider og —temperaturer samt
forskelle i syre- og Cr,0.” koncentrationer (Eaton et al., 1995; Pedersen,
1992, Barcelona og Holm, 1992). Saledes variere de typiske koncentrationer
af Cr,0,” mellem 0,05 og 0,2 M og for (svovl)syre mellem pé 5- 10 M.

Kaliumdichromats evne til at oxidere forskellige organiske forbindelser
afhaenger meget af de organiske forbindelsers opbygning, idet ikke alle
organiske molekyler vil opna samme grad af oxidation under ens
forsggsbetingelser. Saledes vil reducerede sukker forbindelser, som
eksempelvis glykose, kunne oxideres af K,Cr,O, uden opvarmning, mens visse
heterocycliske forbindelser, som eksempelvis pyridin, kun i ringe grad vil
bliver oxideret efter kogning i 2 timer ved 140 "C (Dasgupta og Petersen,
1990). Endvidere er oxidationshastigheden af reducerede forbindelser af
farste orden med hensyn til bade Cr,0.” og den reducerede forbindelse. Dette
betyder, at medmindre Cr,0O.” er tilstede i et meget stor overskud under en
reaktion, vil den mangde reducerede forbindelser, der vil blive oxideret over
et givent tidsinterval afhange af begyndelseskoncentrationen af K.Cr,O,
(Dasgupta og Petersen, 1990). Ved oxidation af sedimenter vil der derfor
kunne optraede betydelige forskelle i graden af oxidation bestemt ved isaer
sammensatningen af det organiske materiale og samt
begyndelseskoncentrationen af Cr,0.”.

3.4.5 Kaliumpermanganat (KMnQOy,)

Kaliumpermanganat (KMnO,)er et yndet oxidationsmiddel i industrien, idet
permanganat ikke bryder carbon skelettet i mange organiske forbindelser
under oxidationsprocessen. Nar KMnO, kan anvendes til denne form for
oxidation skyldes det at KMnO, ikke danner frie radikaler. | stedet sker
oxidationsprocessen med KMnO, ved direkte elektron overfarsel til
reducerede forbindelser. Dette betyder at der skal skabes en direkte kontakt
mellem MnO, og den reducerede forbindelse fgr reaktionen kan finde sted.

Udover de mange anvendelsesformer i industrien, bliver KMnO, ogsa brugt
til in situ remediering af forurende grunde med organiske forbindelser som
olie og chlorerede forbindelser (Siegrist et al. 2001). Kaliumpermanganat
anvendes desuden ogsa ved maling eksempelvis spildevands kemiske oxygen
behov (Chemical Oxgen Demand eller COD) (Eaton et al., 1995, Bigham,
1996, Fresenius et al., 1988).

Kaliumpermanganat har potentiale til at oxidere bade organiske og uorganiske
forbindelser, sdsom ferrojern (Fe*") og reduceret managan (Mn?") samt
naturligt forekommende organisk materiale. Oxidationsprocessen med
KMnO, variere med pH-forholdene og kan beskrives udfra falgende halvcelle
reaktioner:

MnO, + 8H + 5¢ Mn*" + 4H,0 (pH < 3,5)
MnO, + 2H,0 + 3¢ 2MnO,(s) + 40H (pH 3,5 - 12)
MnO, + e 2MnO,” (pH > 12)

Under naturlige forhold kan oxidationspotentialet for KMnO, beregnes udfra
Nernsts ligning:
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Hvor E, er standardelektrodepotentialet (V) og T er temperaturen i
kelvingrader (°K) (Kolhoff og Steger, 1942). Det fremgar af Nernsts ligning,
at ligeveegten afhaenger af temperaturen, samt aktiviteterne af MnO,” og den
dannede OH". MnO,-ionen har under naturlige forhold et redoxpotentiale pa
0,58 V og et redoxpotentiale pa 1,68 V under sure betingelser (Weast,1985),
hvilket betyder at KMnO, er et bedre oxidationsmiddel under sure betingelser
end under neutrale forhold

Reaktionen mellem MnO,” og reaktanten er meget temperatur afhaengige.
Forsgg med trichlorethylen viser, at reaktionshastigheden for KMnO,
tredobles nar temperaturen gges fra 10 °C til 20 °C (Siegrist et al. 2001).
Temperaturafhengigheden skyldes en hgj aktiveringsenergi ved
redoxreaktioner med KMnO,. Udover temperaturen har iseer koncentrationen
af MnO," stor betydningen for oxidationen af de reducerede forbindelser.
Séledes viser forsgg at en gget koncentration af MnO, gger oxidationen af
reducerede organiske forbindelser. Arsagen til et gget forbrug af KMnO, ved
3000 mg/L er ifglge Siegrist et al. (2001) en gget chance for kollision mellem
MnO, og de reducerede forbindelser.

Permanganats nedbrydning er relativt upavirket af pH indenfor intervallet 4 til
8. Ved verdier over 8 har produktionen af OH" en stigende betydning for
redoxpotentialet, idet jorden over denne pH-verdi selv indeholder sa mange
OH  ioner, at reaktionen mellem KMnO, og reducerede forbindelser begynder
at aftage. Derimod vil der ofte i forbindelsen med redoxprocesser dannes
brint-ioner (H"), som i ikke bufferede systemer med lav pH, kan medfgre en
yderligere seenkning af pH, til veerdier pa 2 til 3 (Siegrist et al., 2001). Dette
drastiske fald i pH kan pavirke redoxreaktionerne for en raekke forbindelser,
der findes naturligt i jorden.

Permanganat findes i to forskellige former, enten bundet til natrium
(NaMnOQ,) eller til kalium (KMnO,), der er lige effektive som oxidanter.
Ifglge Siegrist et al. (2001) er der ikke forskel pa reaktiviteten af de 2 former
og det kan derfor udfra et kemisk synspunkt vaere underordnet hvilken af de
to forbindelser, der valges som oxidationsmiddel.

Nar KMnO, reagerer med organiske eller reducerede uorganiske forbindelser
under natulige forhold, dannes manganoxid (MnO,). Mange naturligt
forekommende organiske forbindelser reagerer med MnO,". Forsgg viser
imidlertid at visse dele af det organisk stof ikke bliver fuldstendigt oxideret
selv ved meget hgje koncentrationer af permanganat eller ved langvarige
forsag, maske fordi det beskyttes af manganoxid.

Permanganat kan udover frie ioner ogsa reagere med reducerede forbindelser
der er enten kompleksbundet eller adsorberet til den faste fase. Disse
reaktioner foregar dog ikke ved sammen hastighed som med frie forbindelser,
da bindingen af de reducerede forbindelser resulterer i en stigning i
redoxreaktionens aktiveringsenergi og hvorved reaktions hastigheden
nedsattes.
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3.4.6 Cerium(IV)

Anvendelsen af Ce(1V) salte som oxidationsmiddel har veeret kendt siden
1950’erne, men forst i begyndelsen af 1980’erne blev Ce(SO,), forsggsvis
anvendt til COD malinger af spildevand (Golterman og Wisselo, 1981).
Efterfglgende har Ce(SO,), forsggsvis veeret anvendt til bestemmelse af
nitratreduktionskapaciteten i sedimenter og grundvand (Kammer et al.,
2000). Begge metoder er saledes udviklet som alternativ til de traditionelle
metoder, hvor K,.Cr,0, og KMnO, anvendes som oxidationsmiddel.
Metoderne har dog aldrig fundet starre anvendelse og der findes nuveerende
tidspunkt kun fa resultater der kan dokumentere Ce(1V) egnethed som
oxidationsmiddel i sedimenter og grundvand. Meget lidt vides derfor generelt
om reaktioner mellem Ce(1V) og organiske og uorganiske forbindelser i jord
og sediment. Opmearksomheden er i stedet vendt mod mere simple systemer,
hvor Ce(1V) er anvendt til oxidationsmiddel.

I kemiske sammenhange er Ce(IV) mest kendt i forbindelse med
redoxtitrering af Fe(ll), hvor potentiometrisk (elektrokemisk) titrering med
Ce(l1V) er en standardiseret metode til bestemmelse af Fe(ll) indholdet i
forskellige veesker. Denne titrering involverer en elektron overfgrsel mellem de
to redox aktive forbindelser som vist ved fglgende ligning:

Ce* +Fe? ® Ce* +Fe*

Reaktionen er reversibel udfra et termodynamisk synspunkt, men under
normale forhold er Fe(l11) ikke i stand til at omdanne Ce(ll1l) til Ce(IV), da
denne reaktion har meget hgj aktiveringsenergi (Bott, 2000).
Oxidationspotentialet af Ce(1V)/Ce(lll) er 1,61 V (relativt til standard
hydrogen elektroden) under standard betingelser. Cerium(1V) forbindelser er
saledes en sterkere oxidant end f.eks. Au(l1l) og kan dermed reduceres selv af
svage reducerende forbindelser, f.eks. Fe(ll) salte i sur oplgsning eller af H,O,
(Kolthoff og Steger, 1942). Pa figur 3.4 ses, et eksempel pa en redoxtritrering
af Ce(SO,), med Fe™".
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Figur 3.4. Redoxtitrering af Fe(ll) med Ce(IV) (efter Kolthoff og Steger, 1942).

| forbindelse med bestemmelse af jorders indhold af reducerende forbindelser
er det ngdvendigt at tilseette et overskud af Cerium(1V)sulfat til jordprgverne
for at sikre en hgj oxidation af de reducerede forbindelser. Under normale
omstendigheder skal dette overskud vaere mindst muligt, sa den overskydende
mangder af Ce(SO,), er sa begraenset som muligt. Dette er dog ikke tilfeeldet
for Ce(1V), idet Ce(lll) dannet under oxidationen, ssenker redoxpotentialet i
henhold til ligningen:

LRT [ce(v)]

E=E
° " nF o [ce(n)]

(n=1)

hvorved overskuddet af Cerium(1V) ikke ma blive for smat. Det ber derfor
tilstreebes, at anvende koncentrationer af oxidationsmidlet, der er vaesentligt
hgjere end jordens indhold af reducerende forbindelser.

Anvendelsen af Ce(SO,), til COD-bestemmelse er ifglge Golterman og
Wisselo (1981), at Ce(1V) har et hgjere oxidationspotentiale end K,Cr,O, og
KMnQO,, hvorved Ce(SO,), er mere termodynamisk egnet til
oxidationsmiddel.

Verdierne vist i tabel 3.1 antyder ligeledes at oxidationspotentialet af bade
Ce(1V) og K,Cr,O, stiger med stigende syrekoncentration, hvilket bl.a. kan
forklares ved den hgje aktiveringsenergi der karakteriserer begge
oxidationsmidler. Den hgje aktiveringsenergi bevirker saledes at der for at
sikre en total oxidation af specielt organiske forbindelser i sedimenter tilsattes
en katalysator og/eller at reaktioner foregar under hgj varme. 1 fglge
Golterman og Wisselo (1981) kan Ce(SO,), anvendes til oxidation af de fleste
uorganiske forbindelser ved stuetemperatur under brug af en passende
katalysator, for eksempelvis osmiumtetraoxid (OsO,) hvorimod organiske
forbindelser ofte kraever bade varme og en passende katalysator.

Tabel 3.1. Oxidationspotentiale (V) i 1 M Ce(IV) i forskellige uorganiske syrer malt i
forhold til en normal hydrogen elektrode. De viste syrer er perchlorsyre (HCIO,),
salpetersyre (HNO;) svovlsyre (H,SO,) og saltsyre (HCI) Til sammenligning er
oxidationspotentialet af K,Cr,O vist i parentes hvor data foreligger (data fra Kolthoff og
Belcher, 1957).

Syre HCIO, HNO, H,SO, HCI
(mol™) V) \) ) \)
1 1,70 1,61 1,44 (1,03) 1,28 (1,00)
2 1,71 1,62 1,44 (1,03) -- (1,05)
4 1,75 1,61 1,43 (1,15) -- (1,10)
8 1,87 1,56 1,42 (1,35) -- --

Overstiger koncentrationen af Ce(SO,), i oplgsningen ca. > 0,1 M danner
Ce(S0,), komplekser med svovlsyre, hvorved oplgsningen bliver dyb rad.
Disse komplekser er forholdsvis stabile og reagerer kun langsomt med
reducerede forbindelser, og det er derfor gnskveerdigt at anvende lavere

koncentrationer af Ce(SO,),.
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Komplekserne kan ligeledes dannes, hvis oplgsningen indeholder hgje
koncentrationer af H,SO,. Tilstedeverelsen af katalysator eller anvendelse af
opvarmning er derfor pakraevet nar en sterk oplgsning af Ce(SO,), skal
reagere i oplgsninger, der indeholder hgje koncentrationer af H,SO,
(Golterman og Wisselo, 1981). Resultater af Sultan og Walmsley (1997),
viser imidlertid, at reaktionshastighederne for reaktion imellem Ce(1V) og
nogle organiske syre som eksempelvis myresyre (HCOOH) og eddikesyre
(CH,COOH) nedsattes betydeligt ved stigende koncentrationer af H,SO,,
som folge af kompleksdannelse mellem Ce(1V) og sulfat.

Ved anvendelse af Ce(SO,), som oxidationsmiddel i sedimenter er det vigtigt,
at tage hgjde for et eventuelt indhold af kalk (CaCO,) i sedimenterne, da
atmosferisk ilt (O,) kan interferere pa forbruget af Ce(SO,),. Denne
interferens skyldes, at Ce(lll) dannet under oxidationen af reducerende
forbindelser i basiske oplgsninger kan oxideres kvantitativt af oplgst O, til
Ce(1V), udfra reaktionen:

2Ce* +%O2 ® 2Ce*" +20H

og derved regenerere oxidationsmidlet, hvormed der opstar en ungjagtig
bestemmelse af jordprgvens indhold af reducerende forbindelser (Golterman
og Wisselo, 1981). Pa denne baggrund er det ngdvendigt at tilsette syre til
sedimentprgverne, sa prgverne opnar en pH-verdi under 7.

3.5 Valg af mulige oxidationsmidler og oxidationsmetode

Med udgangspunkt i ovenstaende gennemgang af mulige kemiske
oxidationsmidler blev det besluttet at afprgve brugen af K,Cr,O,, KMnO, og
Ce(S0,), i udviklingen af e analysemetode. Ved brugen af K.Cr,O, var det i
hgj grad muligt at bygge videre pa allerede eksisterende metodebeskrivelser,
mens der for KMnO, og Ce(SO,), kun forela fa og ufuldsteendige
undersggelsesresultater og for disse to oxidationsmidler har det vaeret
ngdvendigt, at gennemfgre betydelige indledende undersggelser af mere

grundlaeggende karakter.



4 Lokaliteter - geologi og
redoxforhold

4.1 Sedimentprgver anvendt i forbindelse metodeudvikling

| forbindelse med udviklingen af en egnet metode til analyse af reducerende
forbindelser i sedimenter er der anvendt prgver som venligst er stillet til
radighed af Nordjyllands Amt, Ringkebing Amt, Vejle Amt og Fyns Amt og
Danmarks og Gregnlands Geologiske Undersggelse (GEUS). Desuden har de
navnte institutioner stillet geologiske oplysninger og analysedata til radig for
projektet.

Placeringen af de udvalgte lokaliteter fremgar af figur 4.1. | tabel 4.1 findes en
oversigt over samtlige lokaliteter med oplysninger om bl.a. DGU
arkivnummer, en kort beskrivelse af geologiske forhold pa lokaliteterne samt
oplysninger om fordelingen af oxiderede og reducerede lag.

Praestbro

Borris Brande

Uhre

Davding

Figur 4.1. Sedimentprgver fra de her naevnte lokaliteter er anvendt i undersagelsen.
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Tabel 4.1. Oplysninger om de udvalgte boringer med tilhgrende DGU arkivhumre samt
en kort beskrivelse af de geologiske forhold med fordelingen af oxiderede og reducerede

lag.

Amt

Lokalitet

Benavnelse

DGU arkivnr.

Geologi og redoxforhold

Nordjyllands
Amt

Praestbro

18.310

0-35 m sand (oxideret)
35-41 m sand (reduceret)
41-41,5 m ler (reduceret)
41,5-43 m sand (reduceret)

Ringkebing
Amt

Borris

P1

94.2757

0-11 m sand (oxideret)

11,0-15 m (reduceret)

13-15 m ler (reduceret)

15-16,3 m sand (reduceret)
16,3-18 m sand, siltet (reduceret)

Ringkebing
Amt

Borris

P2

103.1636

0-14,0 m sand (oxideret)
14,0-17,0 m sand (reduceret)

Ringkebing
Amt

Brande

P3

105.1798

0-7,8 m ler
7,8-18,5 m sand (reduceret)
18,5-20 m brunkul (reduceret)

Ringkebing
Amt

Uhre

P5

104.2404

0-23,3 m ler (oxideret)
23,3-38 m ler (reduceret)

Vejle Amt

Davding

97.952

0-9 m ler og sand (oxideret)
9-15 m ler (delvis oxideret)
15-18 m sand og ler (oxideret)
18-22 m sand (reduceret)

22-26 ler (oxideret)

26-42 m moraneler (reduceret)
42-47 m glimmerler (mgrk brun)
47-49 m ler (reduceret)

49-59 m sand (reduceret)

59-61 m glimmerler (mgrk brun)

Fyns Amt

Sgndersg

B1

136.1042

0-4,8 m ler (oxideret),

4,8 — 6,7 m ler (reduceret)
6,7-7,1 m sand (oxideret)
7,1-8,2 m ler (reduceret)
8,2-17,6 m sand (reduceret)

Fyns Amt

Sgndersg

B3

136.1043

0-1,7 m ler (oxideret)

1,7-2,7 m sand (ingen oplysninger)
2,7-8,2 m ler (reduceret)

8,2-9,5 m ler (oxideret)

9,5-13,7 m sand (oxideret)

Fyns Amt

Sgndersg

B4

136.1044

0-7,5 m ler (oxideret)
7,5-11,5 m sand (oxideret)
11,5-18,5 m sand (reduceret)

Fyns Amt

Sgndersg

B5

136.1045

0-3,2 m ler (oxideret)
3,2-10,1 m ler (reduceret)
10,1-15,4 m sand (reduceret)

Fyns Amt

Sgndersg

B6

136.1046

0-1,2 m ler (oxideret)
1,2-7,5 m ler iblandet sand
(oxideret)

7,5-10,5 ler iblandet sand
(reduceret)

10,5-14,1 m ler (reduceret)

Vestsjellands
Amt

Flakkebjerg

(Udgravning)

0-2,4 m moraneler (oxideret),
2,4-3,3 m moraneler
(overgangszone),

3,3-4,5 m moraneler (reduceret)




5 Udvalgte oxidationsmidler til
analyse af reducerende forbindelser i
sedimenter

5.1 Oxidationsforsgg med kaliumdichromat (K,Cr,0;) — metode og
resultater

5.1.1 Optimering af forsggsbetingelser

Den i dette projekt udviklede metode til bestemmelse af reducerende
forbindelser i jord- og sedimentprgver under anvendelse af oxidationsmidlet
K,Cr,O, er baseret pa henholdsvis metodebeskrivelse til bestemmelse af
nitratreduktionskapacitet (Pedersen, 1992) og en standardiseret metode til
bestemmelse af Chemical Oxygen Demand (COD) publiceret i Standard
Methods for Examination of Water and Wastewaters (APHA et. al., 1995).

5.1.1.1 Malemetode, potentiometrisk titrering eller spektrofotometrisk maling
Blandt de mange forskellige analysemetoder, der findes for anvendelse af
K,Cr,O., blev der gennemfgrt supplerende undersggelser med dels
potentiometrisk titrering af K,Cr,O, med Fe(ll) dels kolorimetrisk
bestemmelse af K,Cr,O, pa spektrofotometer under brug af 1,5
diphenylcarbazid.

Potentiometrisk titrering af K.Cr,O, med Fe(ll) forbindelser er den mest
almindelige metode til bestemmelse af overskydende K,Cr,O, efter reaktion.
Til naerverende titreringsundersggelse blev der anvendt en oplgsning med 10
mM FeSO, oplgst i 5% H,SO,. Forsggene blev sggt udfgrt som en dynamisk-
endepunkts-titreringer med endepunkt pa 900 mV, som indikation pa
omslagpunktet fra oxideret til reduceret. Vanskeligheder i forbindelse med
bestemmelse af koncentrationerne af K.Cr,O, i de anvendte
standardoplgsninger bevirkede at denne metode forekom mindre egnet og
derfor ikke sggt yderligere undersggt.

En anden meget benyttet metode til bestemmelse af K,Cr,O, knytter sig til
kolorimetrisk bestemmelse pa spektrofotometer, efter reaktion mellem
K,Cr,O, og farvereagenset 1,5-diphenylcarbazid. Ved reaktionen dannes en
violet farve der er kraftigt absorberende i monokromatisk lys ved 540 nm.
Forsgg med koncentrationsbestemmelse af K.Cr,O_-oplgsninger ved denne
malemetode fundet mere velegnet i det malingen dog forudsatte at prgven
havde en passende lav pH far tilseetning af 1,5 diphenylcarbazid oplast i
acetone, da farvereagenset ellers ikke gav den rette farveintensitet.

5.1.1.2 Forsggstemperatur

Litteraturgennemgangen i afsnit 3.4.4 viste, at virkningen af K,Cr,O, er meget
afhengig af den anvendte temperatur i forbindelse med oxidationsprocessen.
Der blev gennemfgrt forsag over K,Cr,O.’s reaktivitet ved henholdsvis
stuetemperatur (22 °C), 90 °C og 140 °C, der er den hgjeste temperatur der
ber anvendes under hensyntagen til K,Cr,O.’s dekomponering. Resultaterne
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af disse forsgg er vist i figur 5.1. Forsgg ved stuetemperatur med K,Cr,O, gav
kun lave indhold af reducerede forbindelser. Ved at gge
reaktionstemperaturen til 90 °C, ved opvarmning i vandbad, for at
overkomme K,Cr,0.’s hgje aktiveringsenergi maltes betydelig hgjere vardier
for indholdet af reducerende forbindelser i forhold til resultaterne af forsgg
ved stuetemperatur. Endelig blev forsggstemperaturen havet til 140 °C og
forsgget skiftede fra batchforsgg i centrifugerer til forsgg med opsleemninger i
destruktionsrgr, der blev opvarmet i en varmeblok fremstillet af aluminium.
Denne temperatur resulterede i hgjere indhold af reducerende forbindelser.
Temperaturen pa 140 °C blev derfor anvendt ved de efterfalgende forsgg og
viste sig at veere i god overensstemmelse med de anbefalinger om temperatur,
der er beskrevet af bl.a. Pedersen (1992) og Eaton et al. (1995).

250
* 25 grader
200 4 ® 90 grader Al
A 140 grader
(@]
< 150 A
=
4
g 100
A
50 A -
. * ¢
0 ’ T 0 I’ T T
0 5 10 15 20 25

Prgve nummer

Figur 5.1. Indhold af reducerende forbindelser (beregnet som maekv/kg) i jordpraver
behandlet ved forskellige temperaturer, henholdsvis stuetemperatur (ca. 25 °C), 90 °C og

140 °C. | forsgget er anvendt 10 mM K,Cr,O; i 10 vol-% H,SO,. Praverne, der er lufttgrre
(< 2mm) stammer fra Sgndersg, Fyns Amt.

5.1.1.3 Koncentration af syre

Foruden temperaturen spiller syrekoncentrationen i opslemningen en stor
betydning for reaktiviteten af K,Cr,O, (se afsnit 3.4.4) og derfor viste forsgg
med tilseetning af 10 mM K,Cr,O, uden tilseetning af syre som ventet ikke
nogen navnevardig reaktion mellem K,Cr,O, og sedimenterne. Effekten af
forskellige syrekoncentrationer for forbruget af 0,01 M K,Cr,O, blev
undersggt ved kogning af sedimentprgver i destruktionsrgr ved den tidligere
valgte temperatur pd 140 ‘C. Resultaterne af forsgget med forskellige
koncentrationer af syre for oxidationsreaktionen af reducerede forbindelser
fremgar af figur 5.2. For de undersggte sedimentpragver medfarte tilsetning af
stigende koncentrationer - fra 5 til 20 vol-% - H,SO, en stigende reaktivitet og
stigende forbrug af K.Cr,0O,. Pa baggrund af denne forsggsrakke blev det
besluttet at anvende en syrekoncentration pa 15 vol-% H,SO, ved de falgende
forsgg.
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Figur 5.2. Indhold af reducerende forbindelser (beregnet som maekv/kg) i udvalgte
jordpragver (luftter <2 mm) fra Sendersg (B1, B3 og B5), Fyns Amt, beregnet ved
forbruget af 10 mM K,Cr,O; efter tilsaetning af henholdsvis 5, 10 og 20vol-%
koncentreret H,SO,. Syren er tilsat ved forsggets begyndelse og forsagstemperaturen er

140 °C.

5.1.1.4 Koncentration af K,Cr,O,

Ligeledes med henblik pa at optimere analysemetoden blev betydningen af
K,Cr,0, koncentrationen undersggt. Der blev sdledes gennemfart
undersggelser med sedimentprgver fra Sgndersg, Fyns Amt under brug af to
koncentrationer, henholdsvis 10 mM og 20 mM, K,Cr,O,. Som det fremgar
af figur 5.3 steg forbruget af K,Cr,O. nar koncentrationen blev fordoblet fra
10 mM til 20mM. Supplerende analyser af andre sedimentprgver (data ikke
vist) synes at bekrzfte at en koncentration pa 20 mM K,Cr,0, ma
imgdekomme det forbrug der forventes for langt den overvejende del af
typiske danske sedimenter. For sedimenter med meget hgje indhold af
organisk materiale (svarende til 4,3 % C) viste at en koncentration pa 25 mM
K,Cr,0O, sig utilstreekkeligt og ved analyse af denne type sedimenter vil
metoden derfor kraeve yderligere tilpasning.
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Figur 5.3. Indhold af reducerende forbindelser (beregnet som maekv/kg) i
sedimentprgver (lufttare,
< 2mm) fra Sgndersg (B1), Fyns Amt ved brug af henholdsvis 10 mM og 20 mM K,Cr,O;

efter opvarmning til 140 °C i 1 time.
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5.1.1.5 Kalkholdige prover

Analysemetoden blev i farste omgang optimeret med henblik pa analyse af
kalkfrie sedimentprgver, men blev efterfglgende udviklet til ligeledes at
omfatte analyse af kalkholdige prever. Kogningen med K,Cr,O, i
destruktionsrer med teetsluttede lagene som bl.a. anbefalet af Pedersen (1992)
viste sig saledes ikke anvendelig for kalkholdige prever, idet kalken under
kogningen med den syreholdige K,Cr,O, afstedkommer en kraftig udvikling af
kuldioxid (CO,). | forbindelse med kalkholdige prever blev det derfor valgt i
stedet at koge prgverne med lgst palagte 1ag hvorved den dannede CO, kan
undslippe under kogningen. Denne forsggsopstilling medfgrte imidlertid tab
af vand under kogningen ved 140 °C, som der blev taget hensyn til ved de
efterfglgende malinger og beregninger.

5.1.2 Modificeret metode ved analyse med K,Cr,O;

Resultaterne af den indledende metode optimering med K,Cr,O, som oxidant,
viser at forbruget af K,Cr,O, er steerkt temperatur, koncentrations- og
syreafhaengig. Endvidere viste resultaterne, at der skal tages hensyn til
sedimenternes indhold af kalk i forbindelse med analyseproceduren.

Metode til analyse af kalk-frie sedimentprgver (bruser ikke ved tilsetning af
fortyndet - ca. 10 % - saltsyre)

I et pyrexglas (diameter, l&engde: 26, 200 mm) med skruelag med
teflonpakning indeholdende 3 kogekugler af glas afvejes 0,50 g jord (tarret
ved 105 °C, < 2mm). Der tilseettes med dispenser 5 ml 20 mM K. Cr,0O, i 15
vol-% H,SO, og praven rystets forsigtigt far end laget skrues fast. Pyrexglas
med indhold anbringes i en vameblok (af aluminium) og prgven varmes i 1
time ved 140 °C.

Metode til analyse af kalkholdige sedimentpraver (bruser ved tilsetning af fortyndet
- ca. 10 % - saltsyre)

| et pyrexglas (diameter, leengde: 26, 200 mm) til skrueldg med teflonpakning
afvejes 0,50 g sediment (tarret ved 105 °C, < 2mm). Der tilseettes drabevis
med dispenser 5 ml 20 mM K,Cr,O, i 15 vol-% H,SO, og prgven rystets
forsigtigt efter hver tilseetning. Herefter tilsettes 3 glaskugler og laget
anbringes lgst pasat pa pyrexglasset. Opslemningen henstar herefter i 1 time
far pyrexglas med indhold anbringes i en vameblok (af aluminium) og
opvarmes i 1 time ved 140 °C. Nar prgven atter er afkglet til stuetemperatur
efterfyldes til oprindeligt vaegt for pyrexglas med indhold for derved at
kompensere for det vandtab, der matte vere sket under kogningen.

Malemetode - tilberedning af kalibreringskurve

Indholdet af K,.Cr,O, i praverne efter opvarmning blev bestemt
spektrofotometrisk. Til dette formal er det ngdvendigt at fremstille en
kalibreringskurve. Kaliberingskurven fremstilles i koncentrationsintervallet 10°
M til 1,25 10° M K,Cr,O, pa baggrund af stamoplgsningen pa 20 mM
K,Cr,0, i 15 vol-% H,SO,.

Malemetode - tilberedning af prave

Fra supernantanten overfgres 1ml til en 100 ml malekolbe der fyldes med
demineraliseret vand (milliQ gradient, Millipore) vand til mearket. Herfra
overfares 1 ml fortyndet preve med pipette til en 25 ml malekolbe der
efterfyldes med demineraliseret vand samt 1 ml koncentreret H,SO,. Til
denne pragve tilseettes 0,5 ml 1,5-diphenylcarbazid oplgsning (500 mg 1,5-
diphenylcarbazid i 100 ml acetone), hvorefter pragven rystes og henstar i 10



minutter for fuld farve udvikling. Prevens absorbans males pa
spectrofotometer ved 540 nm. Som blindprgve anvendes demineraliseret vand
(milliQ gradient, Millipore) med svovisyre. Yderligere informationer om
malemetoden kan findes hos APHA et. al. (1995).

5.1.3 Den modificerede metode anvendt pa udvalgte sedimenter
Forbruget af K.Cr,O, for sedimentprgver fra Praestbro, Nordjyllands Amt,
fremgar af figur 5.5. Forbrug af K,Cr,O, er hgjt i praven fra 0,45 meters

dybde, hvorefter forbruget aftager markant og holder sig pa dette lave niveau
indtil preven fra 42 meters dybde, hvor forbruget af K,Cr,O, atter stiger.
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Figur 5.4. Forbrug af K,Cr,O, (beregnet som maekv/kg) for sedimentpraver (tarret ved
105 °C,

< 2 mm) fra Praestbro, Nordjyllands Amt. Koncentrationen af K,Cr,O; er 20 mM og
prgverne er opvarmet i 1 time ved 140°C.

Forbruget af K.Cr,O_for boringerne P1, P2, P3 og P5, Ringkebing Amt,
fremgar af figur 5.5. Det fremgar af figuren, at der findes betydelige forskelle i
forbruget af K,Cr,O, for de undersggte sedimenter. Séledes sker der et
betydeligt forbrug af K.Cr,O, pa lokaliteterne P2, P3 og P5 sammenholdt med
sedimenter fra P1, hvor forbruget af K,Cr,O, pa intet tidspunkt overstiger 50
meekv/kg. Ved P5 sker der en stigning i forbruget af K.Cr,O. i dybderne 23 til
25 meter, med et maximalt forbrug af K.Cr,O, i dybden 25 m pa 290
maekv/kg jord. | P3 ses det et modsatrettet forlgb af kurven, idet det
maksimale forbrug af K.Cr,O, findes i 8,25 m, hvorefter forbruget falder brat
i resten af profilet. Det hgje forbrug af K.Cr,O. i disse praver var
sammenfaldende med hgje indhold af organisk materiale. Ved P2, ses et fald i
for

bruget af KCr,O, med til dybden 13 m, hvorefter forbruget af K.Cr,O, atter
stiger.

Forbruget af K.Cr,O, i 5 boreprofiler fra Sendersg, Fyns Amt, fremgar af
figur 5.7. Pa figuren ses det, at der optraeder betydelige forskelle mellem de
enkelte lokaliteter. Saledes ses der et hgjt forbrug af K.Cr,O, i boringerne B1
og B5 i henholdsvis 4 til 8 meters dybde, med maximalt forbrug af K.Cr,O,
pa 135 til 145 makv/kg, hvorefter forbruget aftager markant pa begge
lokaliteter. Forbruget af K,Cr,O. lokaliteterne B3, B4 og B6 var under 100
mekv/kg jord, om end forbruget for B6 var hgjere end for bade B3 og B4.
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Figur 5.5. Forbrug af K,Cr,0O; (beregnet som maekv/kg) for sedimentprever (tarret ved

105 °C,
< 2mm) fra Borris (P1 og P2), Brande (P3) og Uhre (P5), Ringkebing Amt.
Koncentrationen af K,Cr, O, er 20 mM og praverne er opvarmet i 1 time ved 140 °C.
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Figur 5.6. Forbrug af K,Cr,O, (beregnet som maekv/kg) for sedimentpraver (tarret ved

105 °C,
< 2mm) fra Davding, Vejle Amt. Koncentrationen af K,Cr,O,er 20 mM og praverne er

opvarmet i 1 time ved 140°C.
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Figur 5.7. Forbrug af K,Cr,O, (beregnet som maekv/kg) for sedimentpraver (tarret ved
105 °C,

< 2mm) fra Sgndersg (B1, B3-B6), Fyns Amt. Koncentrationen af K,Cr,O, er 20 mM og
prgverne er opvarmet i 1 time ved 140°C.
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5.2 Oxidationsforsgg med kaliumpermanganat (KMnO,) - metode og
resultater

5.2.1 Optimering af forsggsbetingelser

Permanganat findes som beskrevet i afsnit 3.4.5 ofte anvendelse som kemisk
oxidationsmiddel i analytisk kemi. Permanganaten findes bundet til
henholdsvis kalium og natrium og her er oxidationsforsggene gennemfgrt med
kaliumpermanganat (KMnO,).

5.2.1.1 Malemetode

Kaliumpermanganat (KMnO,) har en markant violet farve og det blev derfor
undersggt om det var muligt at bestemme de ved en kolorimetriske maling pa
spektrofotometer. Et scan af oplgsningen viste at KMnO, absorberer i mono-
kromatisk lys ved bglgeleengderne 525 nm og 545 nm. Da den stgrste
absorbans forekom ved 525 nm blev denne bglgeleengde valgt til maling af
koncentrationen af KMnO, i de fglgende undersggelser.

5.2.1.2 Sediment:vaske forhold

Forsgg med forskellige mangder af sediment, 1,00 g eller 2,00 g, viste ingen
veesentlige forskelle i det beregnede forbrug af KMnO, pr. kg sediment ved
tilseetning af 25 ml 0,42 mM KMnO, (data ikke vist). For at sikre den starste
repraesentativitet af sedimentprgven blev det besluttet at anvende den stgrste
prgvemangde, svarende til 2,00 g ved efterfglgende forsag.

5.2.1.3 Koncentration af syre

Litteraturgennemgangen i afsnit 3.4.5 viste, at KMnO,’s evner som
oxidationsmiddel er meget afhaengig af pH i oplgsningen. Pa den baggrund
blev anvendelse af syre i forbindelse med oxidation af KMnO, undersggt. Der
blev gennemfart forsgg over KMnO,s reaktivitet ved henholdsvis 0 vol-% og
10 vol-% H,SO,. | forsggene med 10 vol-% H,SO, blev der observeret en
tydelig brunfarvning af vaesken nar den koncentrerede syre blev blandet med
KMnO,. Denne farvning stammer fra naturlige organiske forbindelser, bl.a.
fulvosyre og huminsyre, der findes i sedimenterne og som oplgses ved
tilseetning af syre. Dette er i overensstemmelse med at der ikke blev
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konstateret en brunfarvning i forsggene, der blev gennemfgrt uden tilsetning
af H,SO,. Pa denne baggrund blev det besluttet at anvende KMnO, som
oxidationsmiddel uden tilseetning af syre, selvom redoxpotentialet for
reaktionen ved pH-forhold mellem 4 0g12 er veesentligt lavere (0,58 V) end
redoxpotentialet for KMnO, i sur oplgsning (1,68 V).

5.2.1.4 Koncentration af KMnO,

Ved undersggelser af lerholdige sedimentprgver indsamlet ved Flakkebjerg,
Vestsjelland Amt, viste en koncentration pa 0,42 mM KMnO, ikke at veere
var tilstreekkelig hgj for en fuldsteendig oxidation med KMnO, ved den
anvendte prgvemangde (data ikke vist). P& baggrund af dette forsgg blev det
besluttet at gge koncentrationen farst til 1,7 mM KMnO, og efterfalgende til 5
mM KMnO,, da den tilferte meengde af KMnO, ligeledes blev brugt op, ved
tilseetning af 25 ml 1,7 mM KMnO,.

5.2.1.5 Reaktionstid

Betydningen af reaktionstiden for forbruget af KMnO, blev undersggt for
sandede sedimenter fra Praestbro, Nordjyllands Amt og lerholdige sedimenter
fra Flakkebjerg, Vestsjeellands Amt. Resultaterne over forbruget af KMnO,
efter henholdsvis 2 og 18 timer for de sandede sedimenter fremgar af figur
5.8. Forbruget af KMnO, viser samme forlgb for begge reaktionstider, men
forbruget af KMnO, efter 18 timers reaktionstid er generelt hgjere end for det
tilsvarende forsgg med en reaktionstid pa kun 2 timer. Forskellen er mest
markant for sedimentprgven udtaget i 42,5 meters dybde, hvor forbruget af
KMnO, er mere end fordoblet efter en a&ndring i reaktionstid fra 2 til 18
timer.
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Figur 5.8. Forbruget af KMnO, (beregnet som maekv/kg) ved batchforsgeg med

sedimentprgver (tarret ved 105 °C, < 2 mm) fra Flakkebjerg, Vestsjellands Amt, ved
reaktionstider pa henholdsvis 18 og 24 timer. Den anvendte koncentration af KMnO, var
5mM.

Forbruget af KMnO, i hovedparten af de sandende proverne fra Prestbro,
Nordjyllands Amt, varierede ellem 0 og 1 makv/kg og kun sedimentprgven
fra 0,45 meter og 42,5 meter dybde viste et starre forbrug af KMnO,, figur
5.9.
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Figur 5.9. Forbrug af KMnO, (beregnet som maekv/kg) ved batchforsgg med

sedimentprgver (taret ved 105 °C, < 2mm) fra Praestbro, Nordjyllands Amt, ved
reaktionstider pa henholdsvis 2 og 18 timer. Den anvendte koncentration af KMnO, var

1,7 mM.

Resultaterne fra de lerholdige sedimenter fra Flakkebjerg, Vestsjelland Amt,
fremgar af figur 5.10 Grundet et generelt starre forbrug af KMnO, for praver
fra denne lokalitet blev det besluttet at undersgge reaktionstider pa
henholdsvis 18 og 24 timer. Det ses af figuren, at forbruget af KMnO, var
stort set ens for reaktionstider pa 18 og 24 timer for sedimentprgver udtaget
ned til dybde pa 3,15 meter. Herefter ses der et svagt forgget forbrug af
KMnO, ved 24 timers sammenholdt med en reaktionstid pa 18 timer. Det
ggede forbrug af KMnO, i sedimentprgverne under dybden 3,15 meter var
sammenfaldende med gradvist mere reducerede forhold.
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Figur 5.10. Forbruget af KMnO4 (beregnet som maekv/kg) ved batchforsgg med
sedimentprgver (tarret ved 105 °C, < 2 mm) fra Flakkebjerg, Vestsjellands Amt, ved

reaktionstider pa henholdsvis 18 og 24 timer. Den anvendte koncentration af KMnO4 var
5mM.
5.2.2 Modificeret metode til analyse ved brug af KMnO,

Resultaterne af den indledende metode optimering med KMnO, som oxidant,
viste at forbruget af KMnO, var steerkt koncentrations- og tidsafheengig. Re-
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sultaterne viste endvidere at sedimntprgver udtaget fra jordoverfladen og ned
til ca. 1 meters dybde indeholder syreoplgselige organiske forbindelser i et
omfang som medfarer misfarvning af supernantanten. Det synes derfor ikke
hensigtsmaessigt at anvende KMnO, til oxidation af overfladenare sediment-
praver med forholdsvis hgje indhold af nydannet organisk stof.

Metode

Alle forseg med KMnO, blev udfart i 40 ml centrifugerer af polyethylen med
lag med teflon indsats. I centrifugergret afvejes 2,00 g sediment (tarret ved
105 °C, <2 mm) og der tilseettes med dispenser 25 ml 5 mM KMnO,
oplasning. Opslemningen henstar i 15 minutter, hvorefter laget skrues tet til
og herefter anbringes praverne i en lysisoleret kasse. Praverne ryster i 24 timer
i en horizontal-rystende rysteapparat ved 275 rpm. Nar rystetiden er
tilendebragt centrifugeres prgverne ved 4500 rpm i 8 minutter og der udtages
5 ml af supernantanten, der fortyndes 10 gange forud for maling. Malingen af
KMnO, foretages pa et spectrofotometer ved 525 nm.

Tilberedning af kalibreringskurve

Kaliberingskurven fremstilles i koncentrationsintervallet 5 10° M til 10° M
KMnO, pa baggrund af stamoplgsningen pa 5 mM KMnO,. Standarderne
behandles p& samme made som beskrevet for preverne.

5.2.3 Den modificerede metode anvendt pa udvalgte sedimenter

Forbruget af KMnO, i sedimenter udtaget i 5 boringer ved Sgndersg, Fyns
Amt, fremgar af figur 5.11. Som det fremgar af figuren forekommer der
betydelige forskelle i forbruget af KMnO, i sedimentpraverne fra de 4
lokaliteter. Saledes ses et hgjt forbrug af KMnO, i boringerne B1 og B5 for
sedimenter udtaget i 4 til ca. 8 m dybde, med et maximalt forbrug af KMnO,
pa 11 makv/kg i dybde 6 m for B1 og et forbrug af KMnO, pa ca. 12
makv/kg for B5. Fra ca. 6 m dybde ses der efterfglgende et neermest parallelt
forlgb for forbruget af kurverne gennem resten sedimentprgverne fra de to
lokaliteter. Forbruget af KMnO, udtrykt ved formen af kurven for B3, som
vist i figur 5.11, ligner det for B1 og B5, men forbruget af KMnO, er langt
mindre og overstiger ikke 2 meakv/kg sediment. Forbruget af KMnO, er
ligeledes lavt (< 2 makv,/kg) for B4 og B6 mens der for B6 ses et maksimum i
forbruget af KMnO, ved dybden 10 m. Tilsvarende lave verdier for forbruget
af KMnO, ses i samme dybdeinterval for B3.
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Figur 5.11. Forbruget af KMnO4 (beregnet som maekv/kg) ved batchforsgg med

sedimentpraver (tgrret ved 105 °C, < 2mm) fra Sgndersg (B1 og B3-B6), Fyns Amt. Der
blev anvendt 5 mM KMnO4 og reaktionstiden var 24 timer.

Forbruget af KMnO, fra boringer ved Borris, Brande og Uhre, Ringkebing
Amt, fremgar af figur 5.12. For lokaliteterne P1, P2 og P5 ses et nasten
parallelt kurveforlgb, mens P3 og P4 afviger fra dette mgnster. | P5 ses
saledes, et stigende forbrug af KMnO, i dybderne 23 m til 25 m. Ligeledes
steg forbruget af KMnO, for sedimentprever ned gennem P1, hvor der er
malt et maksimalt forbrug af KMnO, i 17,5 meters dybde. Modsat i P3, hvor
forbruget af KMnO, udviser et modsat forlgb, med maksimale forbrug af
KMnO, i 8,25 meters dybde, hvorefter forbruget falder brat i resten af
profilet. Pa lokaliteten P2 sker der et fald i forbruget af KMnO, ned til 13
meters dybde, hvorefter forbruget af KMnO, atter stiger.

Resultaterne fra Davding i Vejle Amt er vist i figur 5.13. Forbruget af KMnO
i de gverste 6 m af profilet er meget beskedent (< 5 makv/kg), mens der i
sedimentprgverne fra 27 og 60 meter er malt et forholdsvis hgjt forbrug af
KMnO, (21-22 makv/kg). For disse prgver var det ngdvendigt at eendre
koncentrationen af KMnO4 fra 5 mM til 10 mM for at sikre, at der var en
tilstreekkeligt meengde KMnO, til stede i oplgsningen til at reagere med
prevernes indhold af reducerende forbindelser.
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Figur 5.12. Forbruget af KMnO4 (beregnet som maekv/kg) ved batchforsgg med

sedimentprgver (tarret ved 105 °C, < 2mm) fra Borris (P1 og P2), Brande (P3) og Uhre
(P5) i Ringkagbing amt. Der blev anvendt 5 mM KMnO4 og reaktionstiden var 24 timer.
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Figur 5.13. Forbruget af KMnO4 (beregnet som maekv/kg) ved batchforsgg med

sedimentpraver (tgrret ved 105 °C, < 2mm) fra Davding, Vejle Amt. Der blev anvendt 5
mM for prever ned til 6 meter og 10 mM KMnO4 for sedimenterne udtaget i 27 og 60
meter. Reaktionstiden var 24 timer.

5.3 Oxidationsforsgg med Cerium(lV) — metode og resultater
5.3.1 Optimering af forsggsbetingelser

5.3.1.1 Valg af cerium(IV) forbindelse

De indledende forsag blev udfgrt med ammonium cerium(1V)nitrat
((NH,),Ce(NO,),). Vanskeligheder med at finde en egnet bglgeleengde til
maling af denne forbindelse pa spektrofotometer forhindrede dog den
fortsatte anvendelse i forbindelse med metodeudviklingen. Forsggene med
(NH4),Ce(NO,), gav dog nogle nyttige erfaringer som kunne anvendes ved
de videre oxidationsforsgg med Ce(IV). Det har saledes pa baggrund af
reaktioner med (NH4),Ce(NO,), veeret muligt at beskrive betydningen af Ce-
oplgsningers pH-vardi ved reaktionen med forskellige sedimenter. Saledes
dannede Ce(1V) under neutrale pH-forhold et tungt oplgseligt gult bundfald
med karbonat ionen (CO,”) og endvidere var reaktionshastigheden meget
langsom. En gentagelse af forsggene med Ce(1V) oplgst i en steerk sur
oplasning (pH, 0.7) viste derimod ingen tegn pa dannelse af bundfald i
kalkholdige jordprgver og desuden blev reaktionshastigheden af Ce(1V)
vaesentligt forgget.

5.3.1.2 Malemetode

Fra litteraturen er det velkendt, at Ce(SO,), har et absorptionsmaximun af
monochromatisk lys ved 312-316 nm (Sultan og Walmsley, 1997). Et scan af
en sur oplgsning (5 vol-% H,SO,) af en 25 mM Ce(SO,),-oplgsning viste
ligeledes et absorptionsmaximun ved 316 nm hvorefter denne bglgeleengde
blev valgt til de felgende malinger. Efterfalgende problemer med analyse af
Ce(lV) i supernantanten fra sedimentprgver viste imidlertid, at andre
forbindelser i supernantanten absorberer ved samme bglgeleengde og derfor
generede malingen af Ce(1V), figur 5.14. Det drejer sig bl.a. om nogle
organiske forbindelser.
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Figur 5.14. Balgeleengdescan fra 200 til 500 nm af en 25 mM Ce(SO,), oplgsningen efter

reaktion med 3 sedimentprgver (tarret ved 105 °C, <2 mm) fra Davding, Vejle Amt.
Prgverne er udtaget i 2, 27 og 60 meters dybde. Til sammenligning er vist et scan af en
25 mM Ce(IV) oplasning (std 25 mM).

Derefter blev det besluttet at male overskydende Ce(I1V) i supernanten ved
potentiometrisk titrering med ferrojernsulfat (Fe(11)SO,). Som beskrevet i
afsnit 3.4.6 anvendes Ce(SO,), ved titrering af indholdet af ferrojern (Fe*) i
oplagsninger. Det var derfor nerliggende ved de her planlagte forsgg at
anvende ferrojern i form af ferrosulfat (FeSO,) til bestemmelsen ved titrering.
Reaktionsforlgbet er beskrevet af bl.a. Kolthoff og Steger (1942) og
Golterman og Wisselo (1981).

5.3.1.3 Koncentration af syre

Da Ce(SO,), er tungtoplgseligt i vand og da mange danske sedimenter
ydermere har et hgjt kalkindhold var det ngdvendigt at tilsette et overskud af
syrer til Ce(S0O,), - oplgsningen, for at sikre at Ce(1V) forblev i oplgsningen
ved opblanding med sedimentpraver. Oplgseligheden af Ce(SO,), blev
dernast undersggt ved tilseetning af forskellige meengder H,SO, og
efterfglgende maling ved spektrometri af intensiteten af Ce(SO,),, idet
oplasningens farve blev anvendt som indikation pa oplaseligheden af
Ce(S0,),. Forsggene viste tydeligt, at pH i stamoplgsningen af Ce(SO,),
skulle veere pH 0,70, for at sikre en optimal farve-intensitet af Ce(1V).
Yderligere blev det beregnet, pa baggrund af et forventet maksimalt indhold af
kalk pa under 25% (beregnet som CaCO,), at syrekoncentrationen minimum
skulle veere 0,2 M. Ved de fortsatte forsagget blev det derfor besluttet, at oplgse
Ce(S80,), i en 5% H,SO,-oplgsning for at modvirke udfeldning af Ce(1V) og
sikre en pH under 0.7.

5.3.1.4 Koncentration af cerium og reaktionstid

Forbruget af Ce(1V) i forskellige sedimentprgver blev undersggt ved
forskellige koncentrationer af Ce(SO,),. Resultaterne fremgar af figur 5.15,
hvor forbruget af Ce(1V) ses at veere starst for prgverne fra henholdsvis 27, 49
og 60 meters dybde. Saledes opbrugte sedimentprgverne fra disse tre dybder
mengden af Ce(1V) der var tilrddighed ved tilseetning af henholdsvis 5 mM
0og 10 mM, mens kun sedimetprgven udtaget i 60 meters dybde var i stand til
at opbruge mangden af Ce(1V) ved tilseetning af henholdsvis 25 mM og 50
mM Ce(SO,),. Figuren viser sdledes, at sedimentprgverne fra 27 og 49 meters
dybde forbrugte en stigende mangde Ce(1V) til oxidation af reducerende
forbindelser nar koncentrationen af Ce(SO,),blev forgget. Sedimentpraver
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udtaget indenfor de gverste 6 meter havde generelt lave forbrug af Ce(SO,),
og fremstod updvirket af startskoncentrationen af Ce(SO,),.
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Figur 5.15. Forbrug af Ce(SO,), (beregnet som maekv/kg) for sedimentpraver (tarret ved

105 °C, <2 mm) fra Davding, Vejle Amt, ved forskellige begyndelseskoncentrationer af
Ce(SO,), Forsggene er gennemfert ved stuetemperatur og med en rystetid pa 2 timer.

Betydningen af rystetiden for forbruget af Ce(SO,), blev undersggt for
udvalgte sedimentprever fra Vejle Amt og Fyns Amt. For sedimentprgverne
27 og 49 meter fra Vejle Amt kunne der iagttages en markant foragelse i
forbruget af Ce(I1V) nar rystetiden blev a&ndret fra 1 time til 24 timer, figur
5.16. Derimod var ingen tydelige forskelle i forbruget af Ce(1V) som falge af
forggede rystetider for sedimentprgver udtaget inden de gverste 6 meter.
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Figur 5.16. Forbrug af Ce(SO,), (beregnet som maekv/kg) for sedimentprover (tgrret ved
105 °C, <2 mm) fra Davding, Vejle Amt. Koncentrationen af Ce(SO,), er 25 mM.
Forsggene er gennemfart ved stuetemperatur og med rystetider pa henholdsvis 1, 2, 4 og
24 timer.



Effekten af sdvel forskellige Ce(SO,), koncentrationer som rystetider blev
undersgagt for profil B1 fra Fyns Amt. Resultaterne af denne undersggelse er
vist i figur 5.17, hvor indholdet af reducerende forbindelser er bestemt ved en
koncentration pa 25 mM og en rystetid pa 24 timer og en koncentration pa 50
mM Ce(SO,), og en rystetid pa 72 timer. Det ses pa figuren, at der ikke
forekommer vaesentlige forskelle pa indholdet af reducerende forbindelser
imellem de to koncentrationer, idet begge kurver er sammenfaldende for
dybderne 3, 6, 9 m, men der kun ses en begranset afvigelse i de nederste
prever i profilet. Det ma derfor forventes at alle reaktive reducerede
forbindelser oxideres efter en reaktionstid pa 24 timer for dette profil.
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Figur 5.17. Forbrug af Ce(SO,), (beregnet som maekv/kg) for sedimentpraver (tgrret ved

105 °C, < 2 mm) fra Sgndersg (B1), Fyns Amt, ved forskellige
begyndelseskoncentrationer af Ce(SO,), Forsggene med 25 mM Ce(SO4), er gennemfart
ved stuetemperatur og med en rystetid pa 24 timer, mens forsggene med 50 mM er
gennemfart ved stuetemperatur og med en rystetid pa 72 timer.

Pa baggrund af de udferte undersggelser med effekten af koncentrationen pa
indholdet af reducerende forbindelser blev det besluttet at fortsette med en
startskoncentration af Ce(SO,), pd 25 mM idet den forventes at veere tilstraek-
kelig ved analyse af langt de fleste naturligt forekommende sedimentpraver.
Forsggene viser imidlertid, at prever med et ekstraordinert hgj indhold af re-
ducerende forbindelser med fordel kan undersgges med en koncentration af
Ce(S0,), pd 50 mM eller hgjere. Det kan dog ikke anbefales at anvende en
koncentration pa 50 mM i typiske danske sand- og ler praver, idet usikker-
heden pa bestemmelsen af forholdsvis lave indhold af reducerende forbin-
delser (<50 makv/kg) veesentligt forgget. Pa baggrund af forsggende blev det
desuden besluttet at gennemfare analyserne ved en rystetid pa 24 timer.

5.3.2 Modiferet metode til analyse ved brug af Ce(SO,),

Resultaterne af den indledende metode optimering med cerium(IV)sulfat som
oxidant, viste at forbruget af Ce(I1V) afhanger af savel koncentration, tempe-
ratur og og reaktionstid. Resultaterne viste endvidere at Ce(SO,), skulle op-

lgses i en sur oplasning for at imedega udfaeldninger samt for at sikre en op-
timal farve af oplgsningen.

Metode
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Til et 40 ml centrifugergr af polypropylen afvejes 1,00 g sediment (tgrret ved
105 °C, < 2mm). Der tilseettes med dispenser 25 ml 25 mM Ce(SO,), oplast i
en 5 vol-% H,SO, oplgsning. Preverne henstar 30 minutter, hvorefter laget
monteres og lukkes tet til. Prgverne ryster i 24 timer pa et horisontalt ryste-
apparat ved 275 rpm. Efter endt rystetid centrifugeres prgven ved 2000 rpm i
8 minutter. Herefter fortyndes 2 ml af supernantanten med 13 ml 5 vol-%
H,SO, oplgsning. Den fortyndede prave titreres herefter med 5 mM FeSO,
oplgst i 5 vol-% H,SO, til omslagpunkt ved dynamic-endpoint-titrering.

Sammen med hver batch medtages minimum 1 standardoplgsning. Denne
standardoplgsning er 25 ml stamoplgsning (25 mM Ce(SO,), i 5 vol-% H,SO,
dispenseret ned i et centrifugergr. Denne standard oplasning er efterfalgende
behandlet pa samme made som sedimtprgverne. Koncentrationen af
stamoplgsningen tjekkes med jeevne mellemrum for at sikre at der ikke er sket
nedbrydning af Ce(SO,),.

5.3.3 Metoden anvendt pa udvalgte sedimentprever

Forbruget af Ce(SO,), i sedimentprgver fra Preestbro, Nordjyllands Amt er
vist i figur 5.18. Figuren viser det stgrste forbrug af Ce(SO,), i de gverste 0.45
m, hvorefter forbruget faldt markant ned til 40 meters dybde hvorefter der
atter ses en stigning i forbruget af Ce(SO,),.

Resultaterne fra udvalgte sedimentpragver fra Borris (P1 og P2), Brande (P3)
og Uhre (P5), Ringkgbing Amt, viser en variation i forbruget af Ce(1V) som
vist i figur 5.19. Der ses et tilneermelsesvis parallelt forlgb af kurverne for P1
og P5, mens P2 og P3 var forskellige fra disse boreprofiler. | P5 ses saledes, et
stigende forbrug af Ce(SO,), i dybderne 23 m til 25 m, med et maximalt
forbrug af Ce(SO,), i dybden 25 m pa 520 makv/kg jord. | P1 steg forbruget
af Ce(S0,), ligeledes gennem profilet med et maksimalt forbrug Ce(SO,), i
17,5 m dybde pa 620 makv/kg jord. | P3 ses det et modsatrettet forlgb af
kurven, idet det maksimale forbrug af Ce(SO,), pa 560 mzakv/kg jord forekom
i 8,25 m, hvorefter forbruget falder markant i resten af profilet. | profilen P2,
ses et fald i forbruget af Ce(SO,), med til dybden 13 m, hvorefter forbruget af
Ce(S0,), igen begynder at stige.
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Figur 5.18. Forbrug af Ce(SO,), (beregnet som maekv/kg) ved batchforsgg med
sedimentprgver (tarret ved 105 °C, < 2 mm) fra Praestbro, Nordjyllands Amt, ved en
koncentrationer af Ce(SO,), pa 25 mM. Forsggene er gennemfgart ved stuetemperatur og
med en rystetid pa 24 timer.
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Figur 5.19. Forbrug af Ce(SO4)2 (beregnet som maekv/kg) for sedimentprgver (tarret ved

105 °C, <2 mm) fra Borris (P1 og P2), Brande (P3) og Uhre (P4), Ringkebing Amt.
Koncentrationen af Ce(SO4)2 er 25 mM og forsgget er gennemfart ved stuetemperatur
og med en rystetid pa 24 timer.

Forbruget af Ce(SO,), i 5 udvalgte profiler i Sendersg, Fyns amt er vist pa
figur 5.20. Det se pa figuren, at der forekommer et betydeligt forbrug af
Ce(S0O,), i dybden 6 m i profil B1 pa 360 makv/kg, hvorefter forbruget af
Ce(S0O,), mindskes gennem resten af profilet ned til en dybde pa 15 m.
Profilerne B3 og B4 har tilneermelsesvis parallelle forlab gennem profilerne,
dog med et hgjere Ce(SO,), forbrug i B4. Forbruget af Ce(SO,), i profilerne
B3 og B4 overstiger pa intet tidspunkt 100 makv/kg jord. I profilet B5 ses et
hgjt forbrug af Ce(SO,), i dybderne 4 m og 8 m (300-310 makv/kg jord),
hvorefter forbruget af Ce(SO,), falder til en veerdi pa 90 makv/kg jord i
dybden 11 m, for derefter igen at stige mod dybden 15 m. For profilen B6
forkommer der kun et begranset forbrug af Ce(SO,), ned til en dybde pad 9 m,
hvorefter forbruget stiger betydeligt til et niveau pa ca.170 makv/kg jord i 11
m dybde.
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Figur 5.20. Forbrug af Ce(SO,), (beregnet som maekv/kg) for sedimentpraver (terret ved

105 °C, <2 mm) fra Sgndersg (B1 og B3-B6), Fyns Amt. Koncentrationen af Ce(SQO,), er
25 mM. Forsggene er gennemfart ved stuetemperatur og med en rystetid pa 24 timer.
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6 Malte og beregnede indhold af
reducerende forbindelser |
sedimenter

Indholdet af reducerende forbindelser i sedimenter malt efter brug af
oxidationsmidlerne  KMnO,, K,Cr,O, og Ce(SO,), sammenholdes i det
falgende for forskellige lokaliteter.

Desuden foretages en sammenligning mellem det malte og det beregnede
indhold af reducerende forbindelser baseret pa fordelingen af organisk stof
(TOC), pyrit og ferrojern. Den beregnede verdi - baseret pa det totale
indhold af disse 3 komponenter - benavnes i det fglgende for den potentielle
sumkapacitet. Til grund for beregningen antages organisk stof at bidrage med
2 maekv/imM (Barcelona og Holm, 1991), pyrit bidrager med 7 makv/mM og
ferrojern bidrager med 1 makv/mM.

Der er ydermere for hver lokalitet foretaget en vurdering af tilgeengeligheden
af TOC, pyrit og ferrojern og den herved beregnede veardi benavnes i det
falgende for den reducerede sumkapacitet Ved sidstnaevnte beregning foretages
for hver lokalitet en vurdering af den andel af TOC og ferrojern, der forventes
at veere aktive under netop de geologiske forhold, der er typiske for den
pagaldende lokalitet, idet ikke hele den potentielle pulje af reducerende
forbindelser forventes at indga i den aktive pulje (Ernstsen, 2001).

6.1 Reducerende forbindelser ved Prastbro, Nordjyllands Amt

6.1.1 Maling af reducerende forbindelser ved forskellige oxidationsmidler

For profilen ved Prastbro, der med undtagelse af et lerlag fra 41-41,5 meter,
er domineret af sandede sedimenter, er forbruget af KMnO, lavt i alle de
undersggte dybder, figur 6.1. Forbruget af de kraftigere oxidationsmidler
K,Cr,0,0g9 Ce(SO4), stiger markant i det overfladenere lag til mellem 450 og
500 mekv/kg og i den dybeste prgve fra 42,5 m, hvor forbruget modsvarer et
indhold af reducerende forbindelser pa ca. 100 mekv/kg. For begge de
neevnte dybder gav brugen af Ce(SO4), et lidt hgjere indhold af reducerende
forbindelser.



0 —_— =
10 ——Ce(S04)2
- —&—KMnO4
£ 20 —&—K2Cr207
% Oxiderede
g 30 forhold
----------------------------------------------------- -~ Redoxgreense
40
Reducerede
50 + . . : : forhold
0 100 200 300 400 500

maekv/kg

Figur 6.1. Forbrug af oxidationsmidlerne Ce(SO,),, KMnO, og K,Cr,0O; (beregnet som
maekv/kg) for sedimentpraver fra Praestbro, Nordjyllands Amt. Redoxgraensen er
beliggende i 35 meters dybde.

6.1.2 Beregning af reducerende forbindelser — potentiel og reduceret
sumkapacitet

Den beregnede potentielle sumkapacitet viser samme forlgb som vist for
Ce(S04), og K.Cr,O,, med de starste veerdier i den gverste og nederste prgve.
De beregnede vardier er generelt betydelig hgjere end de mangder, der blev
malt ved brug af det mest effektive oxidationsmiddel, Ce(SO4), metoden,
figur 6.2. Den beregnede potentielle sumkapacitet udger saledes ca. 1300
makv/kg i den gverste prave hvor de med Ce(SO4), metoden blev malt et
indhold pa nesten det halve.

En nzermere analyse af fordelingen af organisk stof, pyrit og ferrojern viste at
det er rimeligt at antage, at den tilgeengelige pulje af organisk stof (panar ny
bidrag til rodzonen) i den oxiderede del af profilen er brugt op og at den
tilgeengelige pulje i den reducerede del af profilen svarer til den malte verdi
korrigeret for middelveerdien af mangden af tilbagebleven organisk stof i den
oxiderede zone. Mangden af reaktivt ferrojern vurderes at vaere meget ringe i
hele profilen og menes ikke at bidrage til puljen af tilgeengeligt reducerende
forbindelser. Indholdet af pyrit, der stiger markant i prgven fra 42,5 m og
antages at vere fuldt tilgengeligt. Den saledes beregnede reducerede
sumkapacitet har nu et forlgb som er stort set ssmmenfaldende med de der er
opndet med Ce(SO4), metoden, ligesom forskellen mellem de malte og
beregnede verdier er betydelig mindre end for de potentielle sumkapa-
citeterne.
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Figur 6.2. For oven: malte indhold af organisk stof, pyrit og ferrojern beregnet som
maekv/kg. For neden: den beregnede potentielle sumkapacitet, reducerede sumkapacitet,
og indhold af reducerede forbindelser malt ved Ce(SO4),-metoden for Praestbro,
Nordjyllands Amt. Redoxgraensen er beliggende i 35 meters dybde.

6.2 Reducerende forbindelser ved Uhre, Ringkgbing Amt

6.2.1 Maling af reducerende forbindelser ved forskellige oxidationsmidler

De gelogiske forhold ved Uhre er domineret af lerholdige aflejringer, der er
oxiderede ned til 23,3 meter under terren. Herunder falger reduceret ler.
Forbruget af KMnO, er forholdsvis ringe savel over som under redoxgransen,
hvor det for de kraftigere oxidationsmidler Ce(SO,), og K.Cr,O, ses en
markant stigning i forbruget i de reducerede sedimenter under redoxgreansen,
til mellem 300 og 550 mekv/kg, figur 6.3. De starste indhold opnas ved brug
af Ce(S0O,),.



5 —e— Ce(S04)2
—@— KMnO4
z 10 L | —a— K2Cr207
@ 15
E> ] Oxiderede
0 20 forhold
& <o ———-- - R
o5 %*_ — —4 edoxgreense
Reducerede
30 T T T T T forhold
0 100 200 300 400 500 600

maekv/kg
Figur 6.3. Forbrug af oxidationsmidlerne Ce(SO,),, KMnO, og K,Cr,0O; (beregnet som
maekv/kg) for sedimentprgver fra Uhre (P5), Ringkabing Amt. Redoxgraensen er
beliggende i 23,3 meters dybde.

6.2.2 Beregning af reducerende forbindelser — potentiel og reduceret
sumkapacitet

Udbredelsen af den oxiderede zone ved Uhre slar tydeligt igennem i
fordelingen af TOC, pyrit og ferrojern, ved markant lavere indhold end i den
underliggende reducerede zone. | de reducerede sedimenter er TOC
dominerende (480-490 makv/kg) sammen med pyrit (210-240 makv/kg),
mens ferrojern kun udggr en ringe del (<40 makv/kg), figur 6.4.

Den beregnede potentielle sumkapacitet er beregnet til 25 maekv/kg i den
oxiderede progve fra 9.1 meter og stiger til ca. 750 makv/kg for sedimenterne
fra den reducerede zone, figur 6.4. Ved beregning af den reducerede
sumkapacitet er maengden af aktiv organisk stof reduceret med en mangde
svarende til den der er tilbage i den oxiderede zone, mangden af ferrojern er
reduceret under hensyn til de mangder der er tilbage i den resterende del i
den oxiderede zone og pyrit er medtaget i fuldt omfang. Med denne reduktion
optreeder der nu en god overensstemmelse mellem det beregnede indhold og
det med Ce(SO4), metoden malte. For de reducerede sedimenter naermer den
beregnede og den ved Ce(SO4),-metoden malte veerdi hinanden, og forskellen
er omkring 100 meaekv/kg for den nederste prave udtaget i 25,4 meters dybde.
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Figur 6.4. For oven: mélte indhold af organisk stof, pyrit og ferrojern beregnet som
maekv/kg. For neden: den beregnede potentielle sumkapacitet, reduceret sumkapacitet,
og indhold af reducerede forbindelser méalt ved Ce(SO4)2-metoden for Uhre (P5),
Rinkgbing Amt. Redoxgraensen er beliggende i 23,3 meters dybde.

6.3 Reducerende forbindelser ved Sgndersg, Fyns Amt

6.3.1 Maling af reducerende forbindelser ved forskellige oxidationsmidler

De geologiske forhold ved Sendersg (B1) bestar gverst af 4.8 meter oxideret
ler, hvorefter lerlaget fremstar reduceret til 8.2 meter hvorefter reduceret sand
er beskrevet ned til en dybde af 17,6 meter.

Det svageste af oxidationsmidlerne KMnO, viser saledes kun et forbrug for
den reducerede lerprgve i 6 meters dybde, figur 6.6. For de to gvrige
oxidationsmidler er det maksimale forbrug ligeledes knyttet til dette lag, hvor
der er malt mellem 100 og 350 maekv/kg. | prgven fra den oxiderede ler i 3
meters dybde er forbruget beregnet til mellem 20 og 50 makv/kg, hvor den i



det underliggende sandlag med praver fra 9-15 meter variere mellem 50 og
220 meekv/kg. Ved brug af K,Cr,0O, metoden er forbruget stort set konstant
for de reducerede sandprgver mens der for Ce(SO4)2-metoden ses et
aftagende forbrug med tiltagende dybde.

0
Oxiderede
forhold
4 .
e —— PRI --Redoxgreense
E Reducerede
3 8- forhold
o)
>
(]
—— Ce(S04)2
12
—&— KMnO4
—a— K2Cr207
16 IT T T T
0 100 200 300 400

maekv/kg

Figur 6.6. Forbrug af oxidationsmidlerne Ce(SO,),, KMnO, og K,Cr,0; (beregnet som
maekv/kg) for sedimentpraver fra Sendersg (B1), Fyns Amt. De to gverste praver
stammer fra henholdsvis den oxiderede og reducerede moreaeneler og de efterfalgende 3
praver fra et reduceret sandlag.

6.3.2 Beregning af reducerende forbindelser — potentiel og reduceret
sumkapacitet

Indholdet af TOC omregnet til maekv/kg er markant hgjere i der reducerede
lerlag end i det oxiderede lerlag og det reducerede sand. Bidraget fra pyrit er
ligeledes starst for den reducerede ler, hvorefter det naesten halveres ned
gennem sandlaget. Indholdet af ferrojern i lerlaget er naesten 2 gange den for
det oxiderede lerlag og 4-5 gange det der findes i det reducerede sandlag,
figur 6.7.

Begge de beregnede sumkapaciteter har et nasten parallelt forlgb med den der
er bestemt ved Ce(S0O4)2-metoden, figur 6.8. Den beregnede potentielle
sumkapacitet nar op pa omkring 800 mekv/kg for det reducerede lerlag, hvor
det oxiderede lerlag og de dybere reducerede sandlag varierer mellem 200 og
400 mekv/kg. Ved beregningen af den reducerede sumkapacitet tages der
hensyn til at kun ca. 2/3 af det organiske stof synes at forekomme pa en
tilgeengelig form, at den tilgengelige pulje af ferrojern forventes at vaere
udtemt nar omkring 15% af det totale indhold er tilbage samt at hele puljen af
pyrit er tilgeengeligt. Disse forudsaetninger bevirker at specielt maengden af
sumkapacitet reduceres i lerlaget mens der for det reducerede sandlag med
kun lave indhold af organisk stof og ferrojern kun forekommer mindre
&ndringer, og forlgbet her styres i overvejende grad af fordelingen af pyrit.
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Figur 6.7. For oven: malte indhold af organisk stof, pyrit og ferrojern beregnet som
maekv/kg. For neden: den beregnede potentielle sumkapacitet, reducerede sumkapacitet,
og indhold af reducerede forbindelser malt ved Ce(SO4)2-metoden for Sgndersg (B1),
Fyns Amt. De to gverste prgver stammer fra henholdsvis den oxiderede og reducerede
moraeneler og de efterfglgende 3 praver fra et reduceret sandlag.

6.4 Samlet vurdering af malte og beregnede indhold af reducerende
forbindelser

Det generelle billede har veret at forbruget af det pagaldende
oxidationsmidler og dermed den pulje af reducerende forbindelser der
forventes at veere tilgeengelige stiger i den naevnte reekkefalge: KMnO, <
K,Cr,0,< Ce(S0O,),. Dette var ligeledes forventeligt da Ce(SO,), med et
standardelektrode potentiale (E°) pa 1,44 V overstiger standardelektrode
potentialet pa 1,33 V for K,Cr,0, og potentialet pa 0,59 V (i neutral
oplgsning) for KMnO,.



Det vurderes imidlertid at metoden med anvendelse af KMnO, som
oxidationsmiddel vil veere uegnet for langt de fleste danske sedimenter,
dersom den hermed malte pulje af reducerende forbindelser er betydelig
lavere end den der beregnes ved savel den potentielle som den aktuelle
sumkapacitet. Desuden afspejler denne metode kun i mindre grad variationen
i indhold af reducerende forbindelser.

Brugen af K.Cr,O, gav hgjere indhold af reducerede forbindelser og
afspejlede ogsa den forventede naturligt forekommende variation, men denne
metode anses ikke anbefalelsesvardig pa grund af dels sundhedsmaessige
aspekter dels analysetekniske problemer knyttet til handtering af kalkholdige
sedimentprgver ved hgj temperatur.

Det vurderes derfor at Ce(SO,), er det af de udvalgte og afprevede
oxidationsmidler der vil vaere bedst egnet i forbindelse med analysen af det
samlede indhold af reducerende forbindelser i typiske danske sedimenter.
Med denne metode vurderes det, at er der opnaet den bedste
overensstemmelse mellem den malte og den teoretisk beregnede pulje af aktive
reducerende forbindelser. Metoden udmaerker sig dernast ved at veere
forholdsvis enkelt og hurtig og vil med den anbefalede koncentration pa 25
mM skgnnes det at denne koncentration vil veere fuldt ud tilstreekkeligt for
langt de fleste danske sedimenter. For sedimenter hvor der forventes et
betydeligt hgjere indhold af reducerende forbindelser anbefales det at gge
koncentrationen af Ce(SO,), til 50 mM eller endnu hgjere.

Ved brug af Ce(SO,),-metoden er de karakteristiske veerdier for den
overfladenare del af rodzonen bestemt til 250-500 maekv/kg, oxideret ler 10-
100 makv/kg, reduceret ler 300-550 makv/kg, oxideret sand <80 makv/kg og
for reduceret sand 80-220 makv/kg. De forholdsvise hgje indhold af
reducerede forbindelser i rodzonen stammer antagelig fra en pulje let
omsetteligt organisk stof.

Malte veerdier fremkommet ved brug af Ce(SO,),-metoden er normalt lavere
end den beregnede potentielle sumkapacitet baseret pa malte koncentrationer
af TOC, pyrit og ferrojsamt.

Ved beregningen af den reducerede sumkapacitet, hvor den forventede
tilgeengelighed af de reducerende forbindelser inddrages, ses et langt bedre
sammenfald mellem den med metoden malte og den beregnede pulje af
reducerende forbindelser. Da puljen af TOC ofte vejer tungt i den samlede
sumkapacitet vil en lang raekke forhold knyttet til mengde og sammensztning
af puljen af organisk stof i betydelig omfang kunne pavirke bidraget herfra og
dermed ogsa den beregnede aktuelle sumkapacitet.

Den generelt gode sammenhaeng mellem det beregnede indhold og det malte
indhold bevirker at brugen af Ce(SO,),-metoden kan vere nyttig ved en
kortleegning af forekomsten af reducerende forbindelser. Den forholdsvis
enkle metode gar det muligt at gge detailkendskabet til fordelingen af
mangden af reducerende forbindelser og supplerende analyser af udvalgte
reducerende forbindelser (eksempelvis TOC, pyrit og ferrojern) vil kunne
bidrage til at belyse den faktiske sammensatningen af puljen af reducerende
forbindelser.
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7 Metodebeskrivelse til analyse af
reducerende forbindelser |
sedimenter ved brug af Ce(SO,),

En kemisk oxidationsmetode med cerium(1V)sulfat (Ce(SO,),) som
oxidationsmiddel over for reducerende forbindelser i sedimenter.

7.1 Anvendelse

Metoden er udviklet med henblik pa at fa et indblik i indholdet af reducerende
forbindelser i sedimenter. | metoden bestemmes saledes alle de reducerende
forbindelser der deltager i reaktionen med den kraftige oxidant
cerium(lV)sulfat (Ce(S0O,),) der anvendes som oxidationsmiddel i metoden.
Indholdet af reducerende forbindelser beregnes udfra forbruget af
oxidationsmidlet. Bidraget fra indholdet af de enkelte reducerende
forbindelser som eksempelvis organisk stof, pyrit og ferrojern kreever
imidlertid stadig specifikke analysemetoder omfattende hver af disse
forbindelser.

7.2 Princip

Metoden benyttes til at bestemme den mangde iltningsaekvivalenter, der
forbruges ved kemisk oxidation af reducerede forbindelser (organiske og
uorganiske) i sediment. Teorien bag forsggene er, at cerium(IV)sulfat
(Ce(S0O,),) i en steerk sur oplgsning vil reagere med reducerede forbindelser i
sedimentet, nar suspensionen rystes over tid. For at opna en effektiv oxidation
rystes sedimenterne i 24 timer med Ce(SO,),-oplgsningen. Herved reduceres
Ce(IV) til Ce(lll), mens de reducerede forbindelser oxideres. Den
overskydende mangde Ce(1V) bestemmes ved potentiometrisk titrering med
jern(IN)sulfat (FeSO,) under anvendelse af en redoxelektrode som sikre en
ngjagtig bestemmelse af omslagspunktet. | forsagene er det vigtigt at der til en
hver tid forekommer et overskud af H,SO, dersom Ce(SO,),-oplasningen ikke
reagere effektivt ved pH-verdier over 0.7 og dernast at Ce(l11) kan oxideres
til Ce(1V) af luftens ilt i basiske oplasninger hvilket vil influere pa malingerne.
Derfor indeholder alle de anvendte oplgsninger i forsgget 5 vol-% H,SO,.

7.3 Materialer og apparatur

Lufttette emballage til opbevaring af sedimentpraver, der efter udtagelse
opbevares i frossen stand ind til analyse i laboratoriet.

horisontalt rystebord med en hastigheder op til 275 rpm

40 ml plastikcentrifugergr af polypropylen (PP) med lag af high density
polyethylen (HDPE

25 ml dispenser, udviklet til steerke kemikalier sd som Ce(SO4),

titrator monteret med en 20 ml burette og propel til omrgring af vaeske



redoxelektrode

7.4 Reagenser

25 mM cerium(IV)sulfat oplgsning i 5 vol-% svovlsyre

8,306 g Ce(SO,), (Acros Organics, renhed 99%) - tarret i 2 timer ved 105 °C
- afvejes pa analyseveegt og overfgres kvantitativt til en 1 liter malekolbe, der
efterfyldes med ca. 800 ml demineraliseret vand (millipore gradient,
Millipore). Herefter tilseettes 50 ml koncentreret H,SO, (analysekvalitet,
Merck) og efter afkgling fyldes op til meaerket med demineraliseret vand og
oplgsningen blandes. Oplgsningen overfares herefter til en 1 liter pyrex
glasflaske (med teflonbelagt pakning i laget ved opbevaring) og en dispenser
pa 25 ml monteres. Oplgsningen opbevares i pyrexflaske med lag med
teflonpakning.

5 mM cerium(IV)sulfat oplgsning i 5 vol-% svovlsyre til standardkurve pa
spectrofotometer

1,6612 g Ce(SO,), (Acros Organics, renhed 99%) - tagrret i 2 timer ved 105
°C - afvejes pa analyseveegt og overfgres kvantitativt til en 1 liter malekolbe,
der efterfyldes med ca. 800 ml demineraliseret vand. Herefter tilseettes 50 ml
koncentreret H,SO, (analysekvalitet, Merck) og efter afkaling fyldes op til
market med demineraliseret vand og oplgsningen blandes. Opbevares i
pyrexflaske med lag med teflonpakning.

5 vol-% svovlsyre (H,SO,)

En malekolbe fyldes med ca. 800 ml demineraliseret vand og tilsettes 50 ml
koncentreret H,SO, (analysekvalitet, Merck). Nar oplgsningen er afkalet
tilseettes demineraliseret vand til merket og oplgsningen blandes.

5 mM jern(l1)sulfat oplgsning i 5 vol-% svovlsyre

1,3901 g FeSO,, 7H,O (analysekvalitet, Merck) afvejes pa analyseveegt og
overfgres kvantitativt til en 1 liter malekolbe, der efterfyldes med ca. 800 ml
demineraliseret vand. Herefter tilseettes 50 ml koncentreret H,SO,
(analysekvalitet, Merck) og efter afkgling fyldes op til merket med
demineraliseret vand og oplgsningen blandes. Oplgsningen overfares herefter
til en 1 liter pyrex flaske (laget ber have teflonpakning ved opbevaring) der
monteres pa titreringsudstyret.

Koncentrationen af FeSO,-oplgsningen der anvendes til titreringen af
preverne undersgges ved at titrere 2 ml 25 mM Ce(SO,),-oplgsning fortyndet
med 13 ml 5 vol.% H,SO, med FeSO,-oplgsning. Der titreres til
omslagspunktet og koncentrationen af FeSO, bestemmes. Koncentrationen af
Ce(S0,),-oplgsningen kontrolleres jeevnligt ved hjeelp af spektrofotometriske
malinger. Koncentrationen af Ce(SO,), bestemmes pa baggrund af en
standardkurve malt ved en bglgeleengde pa 316 nm. Standardkurven laves i 50
ml kolber udfra en mellemfortynding pd 5 mM Ce(SO,), -oplgsningen,
fremstillet af en 25 mM Ce(SO,),-oplgsning, med koncentrationer pd 0 mM,
0,05 mM, 0,075 mM, 0,1 mM, 0,125 mM og 0,2 mM. Koncentrationen af
Ce(S04), i praverne kan ikke bestemmes spectrofotometrisk, da organiske
forbindelser ligeledes absorbere minochromatisk lys ved denne bglgeleengde.
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7.5 Analysen

Fra en naturfugtig sedimentprgve udtages en reprasentativ meangde, der
tarres ved 105 °C indtil konstant veegt. Sedimenterne sigtes herefter gennem
en 2 mm sigte og fraktionen < 2mm opbevares i lufttettende emballage indtil
analysen.

Afvej 1,00 g sediment til et centrifugergr og tilseettes med dispenser 25 ml 25
mM Ce(SO,), oplest i 5 vol-% H,SO,. Prgverne henstdr herefter i 30
minutter. Fra kalkholdige sedimenter vil der ske en kraftig udvikling af
kuldioxid. Herefter anbringes laget pa centrifugeglasset indeholdende
suspensionen pa et horisontalt rysteapparat ved 275 rpm i 24 timer. En
blindprave fremstilles og behandles i gvrigt som navnt for sedimentprgven.

Nar preven har rystet i 24 timer, centrifugeres ved 2000 rpm i 8 minutter.
Efter filtrering, fortyndes 2 ml af supernantanten med 13 ml 5 vol-% H,SO,.
Den fortyndede prgve fremstillet af supernantanten titreres under konstant
omrgring med 5 mM FeSO, oplgst i 5 vol-% H,SO,. Der titeres til om-
slagspunktet med dynamic endpoint titrering. Ved omslagspunktet endres op-
lgsningen farve fra sterk gul til farvelgs, som udryk for skiftet fra Ce(1V) til
Ce(l1).

7.5.1 Beregning af prgvernes indhold af reducerende forbindelser

Forbruget af Ce(SO,), under reaktion med sediment beregnes udfra falgende
formel:

ad., 0o
Forbrugt Ce(l1V) (mM)=a- d=
orbrugt Ce(1V) _( )=a g -

hvor a er koncentrationen i mM af Ce(SO,),-oplgsningen der tilsettes
sedimentet, b er ml FeSO, forbrugt under titreringen af den fortyndede prave
af supernantanten, ¢ er ml supernantant udtaget til titrering og d er
koncentrationen af FeSO,. Nar forbruget af Ce(SO,), er beregnet kan dette
forbrug omregnes til iltnings a&ekvivalenter udfra falgende formel:

mekv _ Forbrugt_Ce(1V)_(mM)”~ 1000
kgSediment 1, 40, d

hvor d er den afvejede maengde sediment i gram.

7.6 Affald

Al affald der indeholder Ce(SO,), opsamles i en separat beholder. Sedimentet
der har veeret anvendt til forsggene opsamles sammen med andet udstyr i
plastikposer og markes med fareklasse O, Xn.
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