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1. Indledning

I branchevejledning for forurenede trzimpragneringsgrunde samt garverigrunde (Vejle-
dning fra Miljestyrelsen nr. 4 og 5 1992) er der fastlagt jordkvalitetskriterier for chrom
(VD) pa 20 mg/kg samt for total chrom pa 100 mg/kg. Der findes ingen standardmetode
eller nogen gennemprevet metode til bestemmelse af chrom(VI) i jord.

Da chrom(VI) er vesentlig mere mobil i det eksterne miljo end chrom(lil), og da
ligevegten mellem de to oxidationsformer af chrom let forskydes, ma en udvasknings-
procedure kombineret med maling anses for at vere den mest korrekte metodik til bestem-
melse af chrom(VI) i jord. Det er enskeligt at udvikle en ekstraktionsprocedure, som giver
en god speciering, som er hurtig, simpel, palidelig og felsom. Det er enskeligt, at kunne
besternme chrom(VI)-indholdet ved at méle total chrom direkte i ekstraktet.

2. Jord

Jord bestar af mange komponenter. De faste hovedkomponenter er ler, organisk stof,
hydroxy jernoxider, hydroxy aluminiumsoxider og hydroxy manganoxider. Indholdet af ler
kan variere ganske meget bide med hensyn til mangde og type. Lerindholdet kan udgere
4 - 61 % af jorden. Det organiske stof er hovedsaglig humussyre og fulvussyre. Jern-
oxider kan udgere 0,6 - 23 % af jorden. En helt anden vasentlig hovendkomponent af jor-
den udgeres af vand, som er tilstede i forskellige bindingsformer. Jordens naturlige pH
kan variere en del. Hvis jordens pH er hajt, si er pH over 8§,5.

Jordegenskaber dekker hovedsagligt over textur, ler, overfladeareal og Fe-oxid-indhold.
Sporelementer pa kationisk form (f.eks. Cu, Pb, Be, Zn, Cd, Ni, Hg): Jordens kapacitet
er bedst korreleret med overfladeareal (mangden af ler). Hvorimod det for sporelementer

pa anionisk form (Se, V, As, Cr(VI)) galder: Jordens kapacitet er bedst korreleret med de
frie Fe-oxider i jorden. /Adriano/.

Det meste af Cr'* er til stede i mineralet chromit (FeCr,0,) eller i andre spinelle struk-
turer, hvor chrom substituerer for Fe og Al. Cr** minder meget om Fe’* og AP i
ionsterrelse og i geokemiske egenskaber. /Kabata-Pendias & Pendias/

Chromit er resistent over for vejrliget og er derfor hovedkilden af det naturligt forekom-
mende Cr i jordmateriale. Under progresive oxidationsforhold kan Cr omdannes til

chromationen CrO,*, som er ret mobil og som ogsa let sorberes af ler og hydroxider.
/Kabata-Pendias & Pendias/.

Chromindholdet i naturlige faste matrixer varierer meget afh&ngig af jordtypen. Granit,
carbonat- og sandet sediment reprasenterer de laveste indhold af chrom, hvorimod
lerskifer, suspenderet stof fra floder og muldjord typisk har de hejeste indhold. De hejeste
chromindhold viser tendens til at vare associeret med de mest finkornede jorde og
sedmenter. /Richard & Bourg/



Stabiliteten over en lengere periode af Cr(VI) i vandig oplesning med og uden tilstede-

verelse af humussyre er blevet undersegt, og resultatet er vist i figur 1 /Dommez &
Kallenberger/.
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Figur 1. Holdbarhedsforseg for Cr(VI), 5 mg/l, i oplesning med og uden humus-
syre, 500 mg/l. Analyse er udfert ved FAAS med lattergasflamme.
3. Chroms kemi i jorden
3.1 Generelt om chrom

Chrom er i ernaringssammenhaenge et essentielt tungmetal for mennesker, men kan give
anledning til allergiske reaktioner i hejere koncentrationer. Hexavalent chrom er endvidere

klassificeret som kraftfremkaldende. Det typiske indtag er mindre end 0,2 mg pr. dag for
en voksen person /Alloway/.

Chroms spredning i miljeet skyldes forst og fremmest afbrending af fossile brandstoffer
samt industriel anvendelse. Chrom anvendes i rustfrit stal, andre legeringer og pigmenter
samt ved galvanisering, garvning og trabeskyttelse.

Videnniveauet for chrom vurderes til at vere relativt hejt ogsd med hensyn til opfersel i

det terrestiske milje. I tabel 1 er sammenstillet chromkoncentrationsniveauer med relation
til jord og grundvand.



Tabel 1: Chromkoncentrationer i det terrestiske milje
/Kjeldsen & Christensen/.

Fase, preve Cr-niveau Typisk
Cr-verdi

Fast fase mg/kg Cr mg/kg Cr
Uforurenet jord og sediment 1- 100 15
Spildevandssiam 25-1300 100
Cr-forurenet jord 25-3400 300

Vazskefase pg/l Cr pg/l Cr
Grundvand 0,1- 5 0,4
Jordvaske 0,1- 10 0,5
Slagge/affaldsperkolat 1 -1500 10

Af tabellen ses, at der er store koncentrationsforskelle for chrom afh&ngig det undersagte
provemateriale og dets oprindelse.

Chrom optrader i flere kemiske former (specier) 1 det terrestiske miljo, hvor det indgar i
redox-, udfzldnings-, sorptions- og komplekseringsprocesser.

3.2 Redox og pH

Chrom findes i flere oxidationstrin, men de mest stabile og almindeligt forekommende
oxidationstrin er III og VI. De kemiske specier Cr{(Ill) og Cr(VI) har meget forskellige
kemiske egenskaber, og dermed ogsa forskellig opfarsel i1 jord. Cr(VI) optreder i det
terrestiske miljg som oxyanionen chromat og er derfor mere mobil end Cr(IlI). Desuden
er Cr(VI) anset for at vaere den mest toksiske form af chrom. I figur 2 er der optegnet et
Eh-pH stabilitetsdiagram for en vandig oplesning af chrom.

Eh [V}

Figur 2: Stabilitetsdiagram (Eh-pH) for chrom i vandig oplesning /Rai et al./.



Af stabilitetsdiagrammet ses, at Cr(VI) er et kraftigt oxidationsmiddel, og kun forekom-
mer under stzrkt oxiderende forhold. T pH-omrédet fra 4 og opefter, forekommer Cr(VI)
primzrt som HCrO, indtil pH 6 og som CrO;* ved pH over 6.

1 vandfasen hydrolyseres Cr(VI), og ved koncentration under 500 mg/l er Cr(VI) til stede
som oxyanionerne HCrO, (lavt pH) og CrO,* (hejt pH). Ved koncentrationer over 500
mg/1 er ionen Cr,0,* dominerende i sure omgivelser. Cr(OH)," er den dominerende
Cr(Ill) specie i naturligt grundvand med pH 6-8. Afhzngigt af pH vil der vare flere eller
ferre hydroxy-grupper pa Cr(IIl). /Nriagu et Nieboer/

Cr(III) anses for at vere den mest stabile form af chrom og optreder som hydrolyseret
(komplekseret med OH- ioner) ved pH vardier over 4. Oxidation af Cr(IIT) til Cr(VI)
forleber kun svagt under tilstedeverelse af oplest ilt, men er til gengazld effektiv med
MnO, som oxidationsmiddel. Reducerende forhold med Fe(ll) og organisk stof som
reduktionsmidler favoriserer reduktionen af Cr(VI) til Cr(IIl) /Richard & Bourgh/.
Ligeledes kan sulfid i jorden reducere Cr(VT) til Cr(III).

I figur 3 ses opleseligheden af Cr(II) og Cr(VI) som funktion af pH. /Kabata-Pendias &
Pendias/.

Cr in solution (uMmi™)

Figur 3 Oplaselighed af trivalent og hexavalent chrom som funktion af pH. /Kabata-
Pendias & Pendias/.

Phosphat konkurrerer med Cr(VI) om de samnme adsorptionssteder/pladser. Sorption af
Cr(VI) af visse jorder ser ud til at vere af en specifik type. Chromater er fastbundet
sammenlignet med anioner som chlorider, nitrat eller sulfat, men chromat kan desorberes
ved reaktion mellem jorden og andre specifikke adsorberende anioner som f.eks. phos-
phat. 0,01 M KH,PO,-oplesning var tilstrekkelig til at ekstrahere Cr(VI) fra jorden, og
H,PO, -ioner erstatter HCrO,-ioner. Komponenter af organisk stof, iser fulvussyre,
kompleksdanner med Cr(Il). Na,P,0,-ekstraktant er formodentlig i stand til at oplese op
til 80% af det organiske stof. Na-citrat, citratsyre, DTPA, fulvussyre og vandopleseligt
organisk stof kan holde det meste af Cr(IIl) i oplesning over pH 3,5. /Adriano/.



Chrom (V) reducerende bakterier er vidt udbredt, og chrom (VI) reduktion kan forega
bade under aerobe og anaerobe forhold. En hej bakteriecelletzthed er nedvendig, og
processen inhiberes af chrom (VI), oxygen, tungmetaller og phenolforbindelser /Wang &
Shen, Losi et al./. Under optimale omstendigheder reducerede agerjorden 96 pct. af det
tilsatte chrom(VI) under aerobe forhold, hvor ogsé indholdet af organisk stof og bioak-
tivitet er vigtige faktorer. 9 ud af 20 chromat resistent isolerede jordbakteriekulturer kunne

aktivt reducere chrom(VI) i veskemedie. Reduktionshastigheden sges lidt ved pH < 6.
{Losi et al./.

3.3 Udf=ldning

Opleselighedesproduktet for Cr(OH), ved 25 °C og ionstyrke 0,1 M er for ligevagten
Cr(OH); = Cr’* + 30H : logK,, = -29,8.

I terrestiske miljeer er det specielt Cr(IIT} fzldning som Cr(OH), der har betydning som
begrensende faktor for chroms opleselighed.

Cr(VI) optrzder som nzvnt som anion og fzlder derfor med kationer. I folge /Rai et al./
vil Cr(V]) findes i oplesning under de fleste miljemessige forhold med udfzldning af
BaCrO, som den eneste undtagelse. BaCrO, har et opleselighedsprodukt pi 10* ved 25
°C og ionstyrke O /Smith & Martell/.

3.4 Sorption

Sorption af Cr(VI) som chromat er afthengig af pH, typen af lermineraler i jorden og
koncentrationen af konkurrerende anioner. Chromat sorberer til hydroxylgrypper pa jern-
og aluminiumoxider i jorden, og sorberer derfor i stigende grad til jorden ved faldende
pH, fordi hydroxylgrupperne protoneres. /Puls et al./ bestemte meget lave Cr-K-verdier
(fordelingskonstant mellem vand/jordfaser) i niveauet 1-8 I/kg i 2 jorde samt 2 akvifer-
materialer med de laveste verdier for akvifermaterialerne.

Andre anioner kan konkurrere med chromat om sorptionssites. Undersegelser viser, at

andre anionere som specielt phosphat, men ogsa sulfat, carbonat, nitrat og chlorid totalt
kunne inhibere sorptionen af chromat 1 jord /Richard & Bourgh/.

3.5 Kompleksering
Cr(VI) forekommer som chromat og danner derfor ikke komplekser.

Cr(III) danner villigt komplekser med bade uorganiske og organiske ligander. En vur-
dering af betydningen af OH", SO,>, NO; og CO,* i miljeet viste, at kun OH" havde
vasentlig betydning som ligand for Cr(III). /Rai et al/. Cr(IIl) danner komplexer med
mange organiske ligander sivel som med fluorid, ammonium, cyanid, thiocyanat, oxalat
og sulfat. Cr(Iil) har en meget lille opleselighed dog kan komplekser af Cr(III) forekom-
me i meget hajere koncentrationer end i en ikke-kompleks form. /Nriagu et Nieboer/

Stabilitetskonstanter for Cr(IIl)-hydroxylkomplekser ved 20 °C er felgende for ligevegt-
ene /Smith & Martell/:

Cr** + OH = CrOH?* log K, = 9,41 ved ionstyrke p4 0,5 M
Cr* + 20H = CrOH,* log K, = 17,3 ved ionstyrke pa 0,1 M



Model-beregninger med MINTEQ pé Cr(III)’s speciering i jordvaske, perkolatforurenet
grundvand og slaggeperkolat viser, at Cr(III) findes n®sten udelukkende som chrom-
hydroxylkomplekser i alle 3 miljeer. /Kjeldsen & Christensen/.

Cr(Ill) og fulvater kan danne negativt ladede complekser (Milacic et al).

3.6 Mobilitet
Mobiliteten af chrom i det terrestiske milje er eksemplificeret i tabel 2, hvor betydningen

af komplekserings-, redox-, sorptions- og udfeldningsprocesser er vurderet for chrom i 3
miljeer.

Tabel 2: Betydningen af de involverede processer for chrom i forskellige miljeer /Kjeldsen
& Christensen/.

Proces Grundvand Jord Affaldsperkolat
Kompleksering + (Cr(Ilh)-hydroxy) + (Cr{lII)-hydroxy) + (Cr(IIl) org., hydroxy)
- Cr(VD)

Redoxprocesser - + -
Sorption + + +
Udfzldning + {Cr(Il)-hydroxid) ? +(Cr(Ill)-hydroxid) + (Cr(ill)-hydroxid)

En omfattende feltundersagelse af chrom’s opfersel i jord og grundvand under chrom-
forurenedede virksomheder viste /Puls et al./, at reduktion af Cr(VI) til Cr(Ill) og
efterfelgende udfeldning som (Fe, Cr)(OH); i den umettede zone lige under terren var
den primzre tilbageholdelsesmekanisme. Mobiliteten af chrom er siledes stzrkt afhengig
af redoxforholdene. Under oxiderede forhold (specielt med MnO, til stede) optreeder
chrom som mobilt Cr(VI), og under reducerede forhold udfelder Cr(Ill) som Cr(OH);. I
forhold til overjord beskriver /Losi et al./ et udvasningsforseg udfert i urtepotter med jord
(pH 7-8) tilfort organisk gedning. Vand tilsat chromat blev tilsat jorden, og bade total
chrom og Cr(VI) blev malt i drenvandet fra urtepotterne. Mélingerne dokumenterede en
meget begranset tilbageholdelse af Cr(VI), og nsten alt chrom i drenvandet fandtes som
Cr(VI). Undersegelsen viste, at Cr(VI) blev reduceret i vasentlig omfang til Cr(IlI), men
at dette blev tilbageholdt som dels sorberet Cr(IIl) og dels udfzldet Cr(OH);. Saledes
observeredes ofte (f.eks. Kent et al., 1991) vandring af chrom som Cr(VI) i akviferer
under oxiderende forhold. Det organiske stof fra gedningen var kun 1 meget begraenset
omfang i stand til at komplesere Cr(III).

I affaldsperkolat er det sansynligt, at safremt Cr(VI) er tilstede vil det reduceres af
organisk stof til Cr(IIl) som igen vil fzlde som hydroxid. Dog skal medtages den foregede
opleselighed som folge af kompleksering med OH" og organisk stof. En laboratorieunder-

segelse viste, at oplest fulvus kunne kompleksere Cr(Ill) og forhindre udfeldning af
Cr(OH), op til pH-verdier omkring 7,5.



Cr beveger sig i jorden som opleste metal-organiske komplekser, dvs. komplexet eller 1
hexavalent form. Cr(VI) i jorden bevager sig lengere ned i basiske jorde end i sure jorde,
hvilket betyder mindre sorption af Cr(VI) ved hejere pH. Der forekommer ingen yder-
ligere sorption af Cr(VI) over pH 8,5. /Adriano/. I sure jorde (pH 4,2 - 6,6) er chrom
moderat mobil. I neutral til basiske jorde (pH 6,7 - 7,8) er chrom relativ mobil.

4. Udvaskningsforseg fra litteraturen

4.1 Standardmetoder

Der er hos Dansk Standard’s informationsafdeling lavet en segning pa internationale
standarder herunder ISO, tyske, engelske, franske og andre med forstieligt sprog for
chrom speciering, hexavalent chrom, hexavalent Cr, chrom (VI), Cr (VI) og opleseligt
chrom uden specificering af matrix. Felgende standarder er fundet:

Der eksisterer en dansk standard (DS 1020) og en australsk standard (AS 2350.15-1995),
som begge omhandler bestemmelse af af vandoplaseligt chromat i cement. Proceduren er
kortfattet felgende: 25 g cement tilszttes 25 ml vand, og der omreres kraftigt pa mag-
netomrerer eller pd rysteapparat i 15 + 1 minut. Opslemningen filtreres gennem en
filtertragt med poresitet pi 4. Maéling foretages spektrofotometrisk efter kompleksering af
chromat med s-diphenylcarbazid i maleomradet 0,2 - 15 mg/kg Cr®*. Tilstedevarelse af
sulfider vil resultere i for lave malte verdier for vandopleseligt chromat.

Der eksisterer en international standard (ISO 3856/5) til bestemmelse af oploselig
hexavalent chrom i pigment i flydende maling og i malingspulver. Der ekstraberes med
saltsyre i folge ISO 6713, og maling foretages spekirofotometrisk efter kompleksering af
hexavalent chrom med s-diphenylcarbazid i mileomradet 0,05 - 5 pct. (m/m).

Der findes en ASTM-metode om bestemmelse af Cr (VI) i luft.

Der er hos OECI)’s publikations service lavet en forespergsel, som resulterede i, at der

ikke findes OECD standarder vedrerende chromat, hexavalent chrom, chrom(VI) eller
chromspeciering i jord.

4.1.1 Udvaskningsmetoder anvendt i BCR-projekt til filtre med svejsereg
I forbindelse med certificering af filtre med svejsereg i et BCR-projekt er folgende
udvasningsmetode, den mest brugte:

Udvasning med 10 ml buffer bestiende af: 2 % NaOH og 3 % Na,CO,, ved rystning i
ultralydsbad i

30 min. ved 50 °C eller

30 min. ved 70 °C eller

40 min. ved 70 °C eller

70 min. ved 70 °C eller

Der er ogsd anvendt felgende procedurer:

- Udvaskning med 8 ml 0,25 M H,SO, i 10 min under rystning. Temperaturen er ikke
oplyst.



- Udvaskning med 10 ml 0,2 M HNO, i 10 min med manuel rystning, og herefter 3 gange
20 min. rustning i ultralydsbad. Temperaturen er ikke oplyst.

- Udvaskning med 10 ml NaHCO, buffer (pH 6,4) i 30 min. ved 80 °C. I ultralydsbad i 5
min. og opvarmning til 80 °C for 30 min.

- Udvaskning med 10 ml natriumacetat buffer (pH 4), rystet i 1 min., hvilet i 10 min. og
rystet igen i 30 min.

- Udvaskning med vand og 100 ul H,S0, (0,3 %) i 2 timer med manuel rystning. Tem-
peraturen er ikke oplyst.

- Udvasning med 2,5 ml buffer bestiende af: 2 % NaOH og 3 % Na,CO, i 2 timer med
rystning af og til. Temperaturen er ikke oplyst.

- Udvasning med 5 ml buffer bestiende af: 2 % NaOH og 3 % Na,CO; ved opvarmning
til ner kogepunket i 45 min. med rystning af og til.

4.2 Udvaskningsmedier

I de felgende afsnit er der ved gennemgang af litteraturen set pa, hvilke ekstraktionsmid-
ler, som tidligere har veret undersegt i forbindelse med ekstraktion af Cr(VI) fra jord.

4.2.1 Vand

Der anvendes vand, og ekstrationen foregar ved rystning i 2 timer af 5 g luftterret jord
opslemmet i 50 ml vand. Dernzst filtreres proven (Whatman no. 42 filterpapir), og
ekstraktet passeres langsomt gennem en Supelclean 1.C-Si kolonne ved en flowhastighed
pa 2 ml/min for at fjerne organiske urenheder fra preven. Som afslutning fortyndes

preven eventuelt og filtreres gennem 0,22 pm Millipore GS filter ferend maling ved
ionchromatografi. /Mehra & Frankenberger/.

4.2.2 Phosphat

2 gram vad jord rystes i 2 timer med 20 mi 15 mM KH,PO,, der centrifugeres i 20 min.
ved 10.000 omdrejninger/min., dekanteres og filtreres gennem 0,1 pm membranfilter.
Denne procedure skulle effektivt ekstrahere vandopleseligt chromat og chromat sorberet til
forskellige oxider og lerpartikler. Analyserne er udfert ved ETAAS. /Milacic et al./.
Tilsvarende procedurer har veret anvendt af /Kozuh et al./.

0,1 M KH,PO, ryster med jordpreven i 15 minutter. Forud for ekstraktionen er proverne
spiket med Cr(VI) ved rystning i 24 timer. Ved ekstraktionen genfindes dog kun 50-70 %
af den spikede mangde Cr(VI). /Bartlett & Kimble/.

4.2.3 Sulfat
Se ogsa afsnit 4.2.8.

4.2.4 Carbonat

Der er udfert forseg med ekstraktion med 0,1 M KCI - KHCO, pa Cr(VI)-spikede
jordprever (se ogsa afsnit 4.2.8). /Bartlett & Kimble/

4.2.5 Nitrat

/Chen et al./ fandt, at nitrat ikke kunne desorbere Cr(VI) fra de specifikke adsorptionssites
i jord, som de ligeledes ansd for at vare den basale bindingsform til jord.



4.2.6 Chlorid
/Chen et al./ fandt, at chlorid ikke kunne desorbere Cr(VI) fra de specifikke adsorptions-
sites i jord, som de ligeledes ansé for at vare den basale bindingsform til jord.

4.2.7 Syrer og baser

Der er udfort en undersegelse pa flyveaske med ekstraktion med 0,10 M base. 0,2 gram
preve og 25 ml 0,10 M base gives ultralyd i 15 minutter, derefter magnetomrering i 1 1/2
- 2 timer, filtrering gennem 0,45 pm membranfilter og méling ved ionchromatografi. I
basisk oplesning er Cr(VI) stabil men chrom(III) er ustabil, s der er set p4 genfinding af
Cr(VI) efter spikning med en stor koncentration af Cr(ill). Resultaterne ses i tabel 3.
Ammonium viste sig at inhibere oxidationen af Cr(II) til Cr(VY) i vandig basisk oplgsning
ved kompleksdannelse med Cr(IIl), hvilket med fordel kan udnyttes i analysen. /Karwas/.

Tabel 3 Bestemmelse af chrom(VI) i flyveaske efter ekstraktion med 4 forskellige baser,

samt genfinding for flyveasken efter tilsetming af 25 pg/g Cr(VI) og 25000 ug/g
Cr(IIl). /Karwas/

Ekstraktionsoplesning Cr(VD i flyveaske | Spike med Cr{VI) | Spike med Cr(VI)
pgle Cr{(VI) genfinding | og Cr(II)
Cr(VI) genfinding
0,10 M NaOH, pH 11,5 5.8 14 % 66 %
0,10 M NH,OH, pH 11,5 3,9 B4 % 75 %
0,10 M NaOH/Na,CO,, pH 9,0 8,7 83 % 6% %
0,10 M (NH,),50,/NH,0H, pH5,0 0,9 91 % 93 %

1 en anden undersogelse er ekstraktionsmidlerne natrinmhydroxid, ammoniumhydroxid og
ammoniumacetat undersegt. Det blev konkluderet, at folgende procedure var den bedste
med hensyn til at fi en minimal mzngde Cr(III) oplest og en maximal genfinding af
Cr(VI). 1 gram jord og 10 mi 0,01 M NaOH (pH 12) rystes i 17 timer (200 r.p.m.,
flasker er fixeret horisontalt) ved stuetemperatur. Dernast tilszttes 1 mi 1M NH,NO,, der
rystes i kort tid, centrifugeres i 15 minutter (3000 r.p.m.) og filtreres. Maling er foretaget
ved ETAAS, og chromindholdet i ekstraket er ikke undersegt for specier. Der er under-
sogt 43 forskellige jordprever, og 58 % af prover havde indhold pa mindre end 0,2
mg/kg, og det hejest fundne indhold var under 2 mg/kg. /Furtmann & Seifert/.

4.2.8 Sammenlignende undersggelser

Udvaskningseffektiviteten af vand og 15 mM KH,PO, er blevet sammenlignet af /Kozuh/.
I figur 4 er vist resultaterne for ekstraktion med 15 mM KH,PO, og med vand, begge med
L/S-forholdet 10. Der er bade malt total chrom samt chrom(VI) i ekstrakterne. Chrom er
malt ved ETAAS, idet chrom(VI) ferst er separeret ved brug af en chelating resin Chelex-
100. Det viser sig, at chrom ekstraheres mere effektivt med phosphat end med vand for
samtlige 4 underssgte jordtyper.
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Figur 4 Indflydelsen af rystetiden pa koncentrationen af total chrom og chrom(VI) efter
ekstraktion med vand og phosphat. /Kozuh et al/.

/Chen et al./ har undersegt forskellige oplesningers effekt pd undertrykkelse af Cr(VI)’s
adsorption til jord. Anioners effektivitet blev fundet til felgende sekvens:
HPO*,, H,PO,; > MoO/> > WO/ > SO/ > CI, NOy.

Der er sammenlignet resultater efter enkelttrinsekstraktion pa 3 forskellige jorde. I alie
tilfzelde var 5 mM NaH,PO, mere effektiv til at desorbere/ekstrahere Cr(VI) end 5 mM

natriumdodecylsulphat, som var mere effektiv end 7 mM NaCl. Ekstraktionerne er udfert
i 24 timer ved 25 °C. /Puls et al/.
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Ekstraktioner er udfert i 15 minutter med veeske/faststofforholdet (L/S) = 35 og noget
Cr(VI)-spiket jord er anvendt. Ekstraktionseffektiviteten er sammenlignet 1 nedenstaende

tabel 5. /Bartlett & Kimble/.

CVl) Soil NHa0Ac IV 0IZM 1M 4.1 0.LM 0.1
sdded pH pH4.B HCl NugP;0; KO NaF KH,PO, KCILKHCO,
umolefg pmote Cr{V1) extracted/g soil —
1.0 4.4 027 D046 04% 006 046 048 .40
10 58 027 043 044 005 046 049 042
1.0 7.2 634 048 051 028 049 080 051
18 T4 036 046 055 03T €53 OG0 0.54
16 15 0.47 047 062 041 D58 063 054
100 43 317 442 471 137 428 509 3.89
100 6.0 384 495 480 145 447 539 433
100 T4 481 548 606 322 615 692 5.38
10.0 1.5 466 524 6§01 364 £35 702 538
0.0 1.8 439 519 615 3.88 8§44  G.6B 5,28

Figur 5 Hexavalent Cr er mélt med s-diphenyl carbazid i extrakter fra Cecil B2, som er

behandlet med stigende mangde CaCO; ved 2 forskellige koncentrationsniveauer af

Cr(VD).

Ogsa /Chen et al/ har lavet en sammenlignende undersegelse pa spikede jordprever, og

resultaterne fremgér af nedenstdende tabel 6.

Amount of Cr{Vvl) adsorbed (pgf g)
Extractaal 14,52 42.46 76.28
H,0 12 745 563
IMNH,CL " 14353 20.56 2438
IMNH,Ac 30.48 44 28 5437
0.5M K80, 6521 1436 7525
B.5M NHF 88 67 R 9183
0.5 M Na,CO, 9523 96.94 96.32
0.1 M KH,PO, B4 56 8582 88 21
0.5 M KH,PO, 15.94 84 .67 i%.36

Tabel 6 Den procentvise mengde sorberet Cr(VI), som er desorberet med forskellige

ekstraktionsmidler.

4.2.9 Konklusion vedrerende udvaskningsmedier

Ud fra litteraturen vil det vere oplagt at undlade vand, nitrat, sulfat og chlorid, da disse
ekstraktionsmidler giver de darligste ekstraktionsudbytier. Hvis der skal anvendes CO,%,

SO,* og NO," skal der kontrolleres for Cr(IIl) i ekstrakter, da de alle 3 danner komplekser

med Cr(IIT), se afsnit 3.5, og der er derfor en risiko for at medekstrahere noget Cr(III}).

NaF og NH,F giver fornuftige ekstraktionsudbytter, men de ber udelades af arbejdsmil-
jehensyn. Disse fluorider er giftige og har knogle- og sjenskader som langtidsvirkning.

Ud fra litteraturen ma det vurderes, at nogle gode kandidater til ekstraktion af Cr(V]) fra
jord er: KH,PO,, Na,P,0,, Na,CO; samt blandingerne: (NH,),S0,/NH,OH,
NaOH/NH,NO;, NaOH/Na,CO, og KCI/KHCO,.
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4.3 Udvaskningsmetodikker herunder L/S-forhold og udvaskningstid
Det kunne vere hensigtsmassigt, at male jordens pH og redoxpotentiale i felten ved
provetagrningen.

4.3.1 Udvaskningsteknik
I litteraturen har udvaskningen veret udfert med flere teknikker.

Klassisk rystning har veret undersegt af /Kozuh et al./ og varet sammenlignet med
ultralyd agitation. Resultaterne af forseg med forskellige rystetider med klassisk rystning
er vist i figur 4 i afsnit 4.2.8. Det viser sig, at for alle 4 undersagte jordtyper er der
opnéet ligevegt mellem jord og vaskefase efter 2 timers rystning med 15 mM KILPO,.
Ved ekstraktion med vand kreves omkring 8 timers rystning.

Klassisk rystning i 2 timer og ultralydsbehandling i 5 minutter ved ekstraktion af 2 g jord
med 20 m! 15 mM KH,PO, er sammenlignet. Resultaterne er vist i tabel 7.

Forud for ekstraktionen justeres jordprevernes pH til pH 7,0. /Puls et al/.
Tabel 7. Sammenligning mellem klassisk rystning i 2 timer og ultralydsbehandling i 5

minutter. Der er ekstraheret med 15 mM KH,PO,, L/S-forholdet 10 og efterfolgende
filtrering gennem 0,05 um membranfilter.

Jordprave Rysteteknik Total oples. chrom Chrom(VI)
ng/cm’ ng/cm’
Leret jord Klassisk 163 72
Ultralyd 89 52
Sandet jord Klassisk 95 46
Ultralyd 53 31
Torvejord Klassisk 40 30
Ultralyd 31 22
Agerjord Klassisk 39 33
Ultralyd 36 32

Der er ikke fundet litteratur omhandlende sgjleudvaskning eller pH-statisk udvaskning. En
pH-statisk udvaskning i pH-omradet 9-11 kunne formodentlig vare relevant. Derimod er
der flere forhold, som taler imod en sgjleudvaskning. Prevematerialet skal vare finkornet
og ensartet, hvilket krever nogen hindtering. Desuden foregar en sidan sejleudvaskning
over adskillige dage eller uger afhezngig af dimensioneringen af opstillingen samt af det
valgte L/S-forhold. Der er en stor risiko for, at ligevegten mellem chromspecierne
forskydes under udvaskningsforseget, og samtidig anvendes der relativt sma L/S-forhold
til disse forseg.

12



4.3.2 L/S-forhold

De fleste forseg har varet lavet som et-trins batchforseg. Der har veret anvendt felgende
L/S-forhold (liquid/solid):

L/S = 10, hvor der er anvendt folgende prevemangder: 2 g, 2,5 g, 5 &,

/Milacic et al., Mehra & Frankenberger, Kozuh et al., James/

1L/S = 5, hvor der er anvendt felgende prevemangder: 4 g /Puls et al, Bartlett &
Kimble/.

Der er lavet forsog med stigende L/S forhold med henholdsvis vand og 15 mM KH,PO,
for de samme fire prover. Resultaterne er vist i figur 5 /Kozuh et al./. For alle fire
prever er koncentrationen af total vandoplaselig chrom i ekstrakterne konstant ved L/S-
forhold sterre end 75. Nir folgende tages i betragtning; jordens inhomogenitet, store
voluminer er uhandterlige og giver lavere malekoncentrationer foresldr forfatterne et L/S-
forhold pa 10 (2 gram jord og 20 ml ekstrationsmiddel) til analytisk brug /Kozuh et al./.

Set lidt praktisk pa hvad L/S forholdet maksimalt kan vere, kan folgende betragtninger
overvejes. Kravvardien for chrom(VT) i jord er 20 mg/kg Cr(VI). For at minimere
indflydelsen fra jordens inhomogenitet pa analysens resultat, enskes der analyseret pa en
si stor provemengde som praktisk muligt. Den analytiske detektionsgraense i ekstraktet er
nzppe meget mindre end 1 pg/l for de fleste laboratorier. Ved anvendelse af Y gram jord
og et L/S forhold pi 100, bliver ekstraktvolumenet pé 5,0 liter. Detektionsgransekravet
pa 2 mg/kg i jorden bliver omregnet til ekstraktet pa 20 pg/l, som er vesentlig hojere end
den praktisk opnielige analysedetektionsgrense. Nar ekstraktionsmangden gores mindre,
sa vil Cr(VI)-koncentrationen i ekstraktet stige under forudsztning af, at al Cr(VI)
ekstraheres ud af jordpraven. Der er alsd ingen analytiske begrensninger i valg af L/S
forhold, men valget er snarere begrenset af praktisk forhold. Alternativt kan der udferes

sekventiel udvaskning, hvorved der for hver preve fas flere ekstrakter. Dette vil dog ege
analyseprisen.
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Figur 5 Indflydelsen af I./S-forholdet pa koncentrationen af (A) total vandopleselig chrom
og (B) total KH,PO,-oplaselig chrom. Der er anvendt 1,00 g vad jord. Den
faldende exponentialkurve er chromkoncentrationen i ekstraktet og den stigende
linezre kurve er chromindholdet i jorden. /Kozuh et al/.
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4.3.3 Separation
Efter ekstraktion anvender flere kilder centrifugering forud for en filtrering. F.eks.
anvender /Milacic et al., Kozuh et al./ centrifugering i 20 min. ved 10.000 rpm, dekanter-

ing og filtrering gennem 0,1 um membranfilter. /Puls et al/ centrifugerer i 60 min. ved
2800 x g, hvorefter der filtreres gennem 0,2 pm Nuclepore filter.

Det viste sig ved undersegelse af 4 jordtyper, at filtrering gennem 0,1 pm er tilstrekkelig
efter ekstraktion med 15 mM KH,PO,, og filtrering gennem 0,05 um membranfilter efter
ekstraktion med vand er krzvet. Brug af sterre porestorrelse f.eks. 0,2 pm membranfilter

giver forhgjede resultater, hvilket tyder pa, at partikler og kolloider ikke fiernes effektivt
nok fra ekstraktet. /Kozuh et al./

Der er observeret at meget smé partikler, < 0,45 um, kan bare chrom. For at undgé
dette anbefales filtrering < 0,1 pm af jordekstrakter (Milacic et al).

4.3.4 Konklusion vedrerende udvaskningsmetodik

Udrystningen kan foregd med en klassisk rystning, men det fremgar ikke ud fra lit-
teraturen om der udbytteforskel ved brug af forskellige metodikker. Men hvis des
ultralydesekstraktion skal vere en mulighed, kraver det et udviklingsarbejde for at
optimere ekstraktionstiden.

Der ber valges et L/S-forhold pa 10 eller 50. Under metodeudviklingen skal det under-
seges om et ekstraktionstrin er tilstrekkeligt, eller der behoves to trin. Af hensyn til

preveinhomogenitet skal der velges en relativ stor jordpreve; f.eks. 5 gram, 10 gram eller
50 gram prove.

Der er flere kilder, som har undersegt hvilken filtrering, som er nedvendig. Da kilderne
er enige, foreslas det, at ekstraktet skal filtreres gennem 0,1 pm memebranfilter uden
yderligere undersegelser. I forbindelse med det praktiske arbejde skal det vurderes, om en
centrifugering forud for filtrering vil forenkle separationen.

4.4 Proveforbehandling

Der er anvendt luftterring og sigtning til < 2 mm hos /Mehra & Frankenberger, Puls et
al/.

Andre kilder anbefaler, at prover opbevares keligt (4 °C) for at minimere kemisk
reaktivitet, minimal prevehindtering og umiddelbar analyse foreslas som den bedste
fremgangsméde for at bevare provens integritet. /Dionex, Kozuh et al./

Felgende kilder anvender jorden i foreliggende stand uden terring og sigtning: /Milacic et
al., Kozuh et al./.

4.4.1 Konklusion vedrarende proveforbehandlig

Det anbefales at falge hovedparten af litteraturkilderne, nemlig en kelig og kortvarig
opbevaring samt en minimal prevehandtering.
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4.5 Tidsforlabet i analysen

Pravernes holdbarhed er formodentlig begrznset. En stor del af Cr(VI) tilsat til en
jordprave vil enten blive udvasket eller reduceret 1 jorden inden for nogle dage efter
Cr(VI) er tilsat, se ogsd nedenstiende figur 6. /Barlett & James/. Stabiliteten af nogle fa
naturligt forurenet jordprever bor undersoges.
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Figur 6 Den tidsmassige ®ndring af Cr(VI) i ekstrakter af en jordpreve. /Bartlett &
James/.

Ekstraktionstiden skal vere lang nok til at der indstilles en ligevaegt mellem jord og
vaeske. Samtidig ma der s vidt muligt ikke under ekstrationen ske en forskydning af
Cr(VI) til Cr(II1). Det vil af praktiske laboratoriegrunde vere mest hensigtsmeassigt med
en ekstraktionstid pé enten 2-4 eller 16-24 timer. Disse tider er ogsa overensstemmende
med praksis ved udvaskning af fast affald.

4.6 Spikning af prever

Ved tilsztning af chrom(VI) til fersk recipientvand observeredes en vis omdannelse til
chrom(1II) straks efter tils@tningen. Omdannelseshastigheden er ath®ngig af niveauet af
suspenderet organisk materiale i vandet. Ved spikning med 0,4-2 mg/l Cr(VI) blev der
efter 5 dage genfundet 0-88 pct. af det tilsatte Cr(VI), og de laveste genfindinger blev
fundet ved de laveste spikninger. I figurJer der grafisk vist henfaldet i chrom(VI) indhold
i 5 praver spiket fersk recipientvand som funktion af dage efter spikningen. (Syty et al).
De samme prever blev ogsa spiket med chrom(lil), og summen af de to chrom specier
blev genfundet i alle forseg.

Dommez & Kallenberger har lavet udvaskningsforseg i kolonner (diameter 7" og lengde
38"} indeholdende ca. 17 kg jord. Der blev udvasket med 8 gange 20 liter demineraliseret
vand. [ starten af forspget blev der kunstig patrykt Cr(VI) til jorden, ved at komme 20 1
10 ppb oplesning igennem jorden. Ved analyse pé det efterfolgende opsamlede perkolat
med to maleteknikker (AAS og spektrofotometri med D.P.C.} viste det sig, at en stor del
af det patrykte Cr(VI) (69-84 pct.) var blevet omdannet til Cr{Ill) med efterfelgende
fzeldning eller reaktion i kolonnen.

Der har varet lavet et forspg pd at fremstille et jordreferencemateriale spiket med BaCrO,
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og Cr;0; til en koncentration pa 200 mg/kg. Ved manedlige kontrolanalyser blev der hver
maned fundet signifikant lavere indhold af chrom(VI) og efter 6 maneder var chrom(VI)-
koncentrationen halveret. /Solano et al./.

Ved spikning af to jordtyper hver p 20 gram med 20 ml af en 100 mg/l chrom(VI)-
oplesning blev der efter 24 timer genfundet 71 % og 89 % af det tilsatte chrom(VI) for
neutral tilsatte oplesninger men kun 10 % og 33 % efter tilsetning af sur chrom(VI)-
oplesning (pH 3). /Prokisch et al./.

Ovenstdende eksempler viser, at det spikning med Cr(VI) af en jord ikke kan genfindes
ved ekstraktionsforseg. Det er siledes nzppe muligt at fremstille et referencemateriale
med kendt indhold.
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Figur 7: Henfaldet i Cr(VI) koncentrationen i fem spikede prever af fersk recipientvand.
Den angivne tid p& x-aksen er dage efter spikning (Syty et al).

5. Konklusion
Ud fra baggrundsviden om chromspeciernes opfersel i jord, samt pa baggrund af tidligere
publiserede undersegelser er de mulige ekstraktions- og handteringsmetoder fastlagt.

Ud fra litteraturen ma det vurderes, at nogle gode kandidater til ekstraktion af Cr(VI) fra
jord er: KH,PO,, Na,P,0;, Na,CO, samt blandingerne: (NH,),SO,/NH,0H,
NaOH/NH,NO,, NaOH/Na,CO, og KCI/KHCO,.

Udrystningen kan foregd med en ikke nzrmere fastlagt klassisk rystning, men muligvis
kan ultralydsekstraktionen ogsd anvendes, men det kraver lidt udviklingsarbejde for at
optimere ekstraktionstiden. pH-statisk udvaskning er en teoretisk oplagt men uafprovet
udvaskningmetodik til ekstraktion af Cr(VI) fra jord.
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Der ber valges et L/S-forhold i omradet 10 til 50. Under metodeudviklingen skal det
undersgges om et ekstraktionstrin er tilstrakkeligt, eller der beheves to trin. Af hensyn til
preveinhomogenitet skal der valges en relativ stor jordpreve; f.eks. 5 gram, 10 gram eller
50 gram prove. Ekstraktionstiden ber vare et sted imellem 2 og 24 timer.

Da kilderne er enige, foreslas det, at ekstraktet skal filtreres gennem 0,1 pm memebranfil-
ter uden yderligere undersegelser. I forbindelse med det praktiske arbejde skal det
vurderes, om en centrifugering forud for filtrering vil forenkle separationen.

Det anbefales at felge hovedparten af litteraturkilderne, somn anbefaler en kelig og

kortvarig opbevaring samt en minimal prevehindtering. Dog skal det underseges, om
preverne skal pH-justeres forud for ekstraktionen.

Pravernes holdbarhed er formodentlig kort, sa der er det vigtigt, at der udferes en grundig
stabilitetstest pA naturligt forurenede jordprever.

Under den endelige metodeudvikling skal det kontrolleres om udvaskningen er specieret,

idet det er pnskeligt, at den endelige malig foregir med de danske laboratoriers ek-
sisterende malemetoder.
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