Nitratreduktion

- jJordens naturlige evnetil at nedbryde nitrat

Af geolog ph.d. Lone Mossin?, geolog Hen-
rik Olesent, geolog Gunnar Larsen?, og
geolog Charlotte Greve?.1) Hedesel skabet
Miljo og Energi A/'S Afd. for Grundvands-
ressourcer og 2) Fyns Amt, Milja og Areal-
afdelingen, Grundvandskontor et.

Ved Kerteminde er Fyns Amt ved at
udarbejde en indsatsplan for grund-
vandet. Derfor var det relevant at se
pa, hvor godt sedimenterne over og
i grundvandsmagasinet kunne fjerne
nedsivende nitrat, og hvor mange ar
sedimentet forventes at kunne be-
skytte grundvandsmagasi net.

Der er i disse ar fokus pa drikkevandets
kvalitet og beskyttelse. Vores brug af bl.a.
pesticider, olieprodukter og andre kemiske
stoffer giver risiko for, at de siver ned til
grundvandsmagasi nerne og forurener vores
drikkevand. Ogsa ved intensiv brug af ged-
ning palandbrugsarealer risikerer man, at
overskydende gedning siver ned mod
grundvandsmagasinerne, bl.a. som nitrat.
Hvorvidt nedsivende nitrat forurener
grundvandsmagasinet, afhaanger af de geo-
logiske, hydrologiske og ikke mindst geo-
kemiske forhold i lagene i og over
grundvandsmagasi net.

Det er derfor vaard at se pa de overvejel-
ser og indledende undersggel ser, der ligger
til grund for vurderingen af et omrédes sér-
barhed over for nedsivningen af nitrat fra
overfladen.

Processer ne bag nitratreduktion
Nitratreduktion foregar hovedsageligt ved,
at aflgjringernesindhold af tilgaangeligt
pyrit, organisk kulstof og ferrojern oxide-
res, sa nitrat i nedsivende vand reduceres
til frit kvadstof. Det finder sted i vandmad-
tede, reducerede lag. Der foregér dog ogsa
nitratreduktion i den meget overfladenaae
del af den umadtede zone, hvor bl.a. oplast
organisk stof har afgerende betydning. Det
skal understeges, at der reelt er tale om me-
get komplicerede mikrobielle og kemiske
processer, som ikke er endeligt belyste.

Ud over den geokemiske sammensad-
ning af et sediment, har sterrelsen af de
reaktive geokemiske komponenter ogsa
betydning. Fx har et stort pyritkorn en rela-
tiv lille overflade og er derfor meget lidt
reaktivt, hvorimod et meget lille korn har
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en forholdsvis stor overflade, sa det er der-
for mere reaktivt.

Aflgjringens kornstarrel sesfordeling har
0gsa betydning, idet den styrer gennem-
strgmningshastigheden til grundvands-
magasinet. En langsom gennemstrgmning
giver god tid til at opna ligeveegt mellem
det nedsivende vand og aflegjringen. Dvs. at
der sker en god udnyttelse af sedimentets
evnetil at reducere nitrat. En hurtig gen-
nemstrgmning fx i sandede aflejringer eller
via spraskkesystemer i leraflejringer bevir-
ker, at der ikke er meget tid til at udnytte
aflgjringens nitratreducerende egenskaber.
Konsekvensen er, at lerede aflgjringer for-
ventes at yde en god beskyttelse mod nitrat,
men samtidig lader de ofte kun mindre
vandmaangder passere. | et omréde, hvor
der umiddelbart er et godt lerdaskke, skal
man vaare opmaarksom pd, om der er lokale
sandlag, der nér til jordoverfladen, de s&-
kal dte sandvinduer. En stor del af grund-
vandsdannelsen vil ske gennem disse vin-
duer samtidig med, at det vand, der strem-
mer ned der, ikke vil have tilstraskkelig
opholdstid til at udnytte aflejringens be-
skyttelse mod nitrat.

Placering af boringer

Ved vurdering af et grundvandsmagasins
sérbarhed over for nitrat er det vigtigt at
kende bade udbredelsen af grundvands-
magasinet og det grundvandsdannende op-
land, samt hvor hurtigt og hvilken vej van-

det stremmer fra overfladen til magasinet.
Som vi skal se senere, skal man kende lag-
enes evnetil at reducere nitrat bade i maga-
sinet, og hvor grundvandet dannes. Derfor
skal der placeres undersggel sesboringer i
bade de grundvandsdannende omréder og i
selve grundvandsmagasinet.

Kendskabet til magasinerne og de
grundvandsdannende oplande vil typisk
stamme fra kortlaegning med geofysiske
metoder, boringer, prevepumpninger, pej-

Redox

Redox daskker over to processer, reduk-
tion og oxidation, hvor der sker en ud-
veksling af elektroner imellem det stof,
der reduceres og det stof, der oxideres.
Processerne kan forega rent kemisk, men
ofte kan bakterier spille en rolle.
Redoxgramnsen er det sted i et geolo-
gisk lag, hvor redoxprocesserne er naet til
fra jordoverfladen. Gramsen vil typisk
kunne ses som et farveskift i sedimentet.
Over redoxgramnsen, hvor der hersker ilt-
rige forhold, vil redlige og gullige farver
dominere. Under redoxgraansen, hvor der
er reducerende forhold og iltfrit, vil far-
verne typisk vazre grélige og sorte.
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linger og lignende. Strgmningsretninger
kan man finde ud fra potentialekort, men
issa ud fra computersimuleringer af
strgmningsretninger, -veje og -hastigheder.
Computeren bliver fodret med en tredimen-
sionel model af lagene, samt data for ned-
bar, fordampning, vandfering i vandlgb,
oppumpning m.m.

Det ma forventes, at efterhdnden som
man opnar starre viden om de nitrat-
reducerende processer og de forskellige
sedimenters nitratreduktionskapacitet, vil
placering af undersggel sesboringer til ud-
tagning af sedimentprover kunne optimeres
og sandsynligvis begramses til omrader,
der synes &benbart sarbare pa grund af
manglende beskyttende daklag.

Valg af prover

Under borearbejdet udtages prover for hver
meter, samt hvor der sker et skift i aflej-
ringstype. Alle praver fryses ned, indtil de
skal analyseres. Herefter udvadges en re-
prassentativ preve frahver af de aflgjrings-
typer, som det nedsivende vand passerer,
inden det ndr grundvandsmagasinet samt en
reprassentativ prove fra selve grundvands-
magasinet. Det er vigtigt, at der udtages
prever over og under redoxgramsen. Det er
den gramse, som adskiller den iltede og den
reducerede del af sedimenterne, og den ses
typisk ved, at deiltede lag er radfarvede,
mens de reducerede er gra eller blalige.
Gramnsen kan ligge i dasklagene over grund-
vandsmagasinet eller i selve grundvands-
magasi net.

En vigtig forudssgning for at kunne an-
vende analyseresultaterne er, at preven re-
prassenterer det geologiske lag, den er udta-
get fra. Daen boring kun afslgrer det lod-
rette skift i materialetype, og ikke det
vandrette, kan det dog veare svaat at vurde-
re, om en prove er reprassentativ for et lag.

Analysemetoder
Miljastyrelsen har angivet en metode til
vurdering af den sdkal dte reduktionskapa-
citet i jordlagene. Forskellen mellem ind-
holdet af nitratreducerende stoffer i de re-
ducerede og iltede sedimenter af sasmme
type er et mal for nitratreduktionskapaci-
teten. Dvs. indholdet af de nitratreduce-
rende stoffer pyrit, organisk kulstof og
ferrojern i de iltede sedimenter opfattes
som den del af stofferne, der reelt ikke er
tilgangelig for nitratreduktion. Den tilgam-
gelige nitratreduktionskapacitet, man be-
regner, er den maksimalt tilgaangelige, da
det er den del af nitratreduktionskapaci-
teten, der er forbrugt, siden laget blev
aflejret. Det er dog trods alt et mere reali-
stisk mal for reduk-tionskapaciteten, end
hvis man bare bruger det totale indhold.
De tre relevante stoffer pyrit, organisk
kulstof og ferrojern kan analyseres paflere
méder, og her naevnes bare én metode for
at give et indblik i, hvordan det kan geres.
Indholdet af organisk kulstof kan analy-
seres ved afbraending af preven og opsam-
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Organisk kulstof, pyrit og ferrojern er de vaesentlige stoffer der bidrager til nitratredukti-
onskapaciteten, og som knytter sig til sedimentet. Reduktionen af nitrat (NO,) med de
naevnte stoffer sker pa felgende méde:

Organisk kulstof: 5C +4NO; + 2H,0 —» 2N, + 4HCO; + CO,

=> 5 mol C reducerer 4 mol NO;
=> 1 g C reducerer 4,13 g NO;°

5FeS, + 14NO, + 4H" —> 7N, + 10 SO,* + 5Fe?" + 2H,0
5Fe?" + NO, + 12H,0 —> 5Fe(OH), + 0,5N, + 9H*

=> 5 Mol FeS, reducerer 15 (14 + 1) mol NO4’
=> 1 g FeS, reducerer 1,55 g NO;°

Ferrojern:

5Fe?* + NO, + 12H,0 —> 5Fe(OH), + 0,5N,, + 9H"
(Fe?*-jern)
= 5 mol Fe?* reducerer 1 mol NO

= 1 g Fe?" reducerer 0,22 g NO,°

Somdet sesaf ligningerne, oxiderespyriti totempi. Farst oxideressvovlet og dernasst jernet.
Oxidation af ferrojern kan ogsa forlgbe, si der dannes ammoniak i stedet for frit kvadstof.
Nér nitratreduktionskapaciteten beregnes, skal man vaare opmaaksom pa, at det farst er nar
ilten er reduceret vak, at det for alvor er nitraten, der reduceres. Dvs. nitratreduktion knytter
sig primaat til den reducerede del af den umeettede zone.

ling af den frigivne maangde kulstof.
Nitratreduktionshidraget fra organisk kul-
stof afhaanger af reaktiviteten af det organi-
ske materiale.

Pyritindhol det bestemmes ud fra maling
af det ferrojern, som sidder i pyritten.
Nitratreduktionshidraget fra pyrit afhaanger
dog isax af kornstarrelsen, da det styrer
overfladearealet og dermed reaktiviteten.

Indholdet af ferrojern malesi en blan-
ding af flussyre, svovlsyre og phenantrolin.
Nitratreduktionsbidraget fra ferrojernet
afhaenger af, hvor hardt ferrojernet er bun-
det i sedimentkornene.

mindske muligheden for, at de reducerende
stoffer i sedimenterne er tilgaangelige for
nitratreduktion fremover.

Hvisforskellen i indholdet af nitrat-
reducerende stoffer over og under redox-
graansen beregnes, vil man som naevnt fa
den tilgaangelige maangde af de nitrat-
reducerende stoffer. Men her skal man
vaae opmagksom pa, at den del, der er fjer-
net over redoxgraansen, er fjernet af bade
ilt og nitrat, og at processerne har forl gbet
siden lagene blev aflgjret. | Gstjylland og
pa Derne er det typisk sket for 18.000-

Usikkerheder
Ved fastlaaggel se af et omrades sarbarhed
over for nitratbelastning er der visse usik-
kerheder. Farst og fremmest er det som
naevnt usikkert, om prgven er repraesenta-
tiv. En anden usikkerhed er, om boringerne

fram 18 frugthans lasningss,

reelt er placeret, der hvor grundvandsdan-
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11.500 &r siden. Dvs. at man i grundvands-
beskyttel sen arbejder med en ganske anden
tidshorisont, ligesomilt er bedre il at oxi-
dere end nitrat, hvilket betyder, at oxida-
tion med nitrat er mindre effektivt.

Ovenstaende eksempler pa usikkerheder
viser sammen med en begramset viden om
de komplicerede mikrobakterielle og kemi-
ske processer, der indgér i reduktion af ni-
trat, at beregninger af nitratreduktions-
kapaciteten skal bruges med omtanke. De
beregnede vaadier skal under alle omstaan-
digheder vurderes sammen med de gvrige
informationer om geologiske forhold i om-
rédet. Hvor nitratreduktionskapaciteten
bruges il tidslige estimater, skal der yderli-
gere tages hgjde for usikkerheder pa

sedimenternes hydrol ogiske egenskaber,
som fx gennemstrgmmeligheden og grund-
vandsdannel sens starrel se.

Erfaringer fra Kerteminde
| et omrade ved Kerteminde var det af inte-
resse at undersgge nitratsdrbarheden af
nogle vigtige grundvandsmagasiner. Det
skulle vurderes, hvor stor nitrathel astning
aflejringerne i omrédet kunne reducere.
Derfor blev der i 2002 udfert 5 boringer,
hvor der fra hver blev udtaget 3-4 prover til
analyser af nitratreduktionskapacitet.
Undersggel sesomrédet er et moramne-
landskab, der i den nordlige del er en svagt
kuperet morameflade, og mod syd en rakke
NV-S@ orienterede israndsbakker. Om-
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kring israndsbakkerne er der som forventet
stor geologisk variabilitet, og der er en del
overfladenaare sandaflgjringer. Den pri-
magre grundvandsdannel se sker i den syd-
lige del af omradet, hvorfra grundvandet
strammer mod nordgst.

Omrédets lagfalge bestar generelt averst
af to lag morameler, der enkelte steder er
adskilt af smé sandlinser. Derunder er der
et sandlag, som udgar omrédets magasin.
Under sandlaget er et lag moramneler, som
hviler pa Kerteminde-mergel fra Eocaan-
perioden. De to gverste moramnelag er sand-
synligvis aflgjret af Badthavsfremstadet,
mens det nederste er aflgjret af gammel-
baltiske Fremstad. Hele lagserien over
K erteminde-mergelen er sdledes aflgjret
under den sidste istid, Weichsel-istiden.

Med udgangspunkt i metoden, hvor
nitratreduktionskapaciteten vurderes ud fra
forskellen i indholdet af nitratreducerende
stoffer i den iltede og den reducerede del af
sedimentet, kan det konstateres at indhold
af organisk kulstof og ferrojern i daklag-
ene over grundvandsspejlet varierer bety-
deligt, mens pyritindholdet er mere kon-
stant. Resultaterne ses i tabellen gverst pa
naeste side. Ved hjadp af de kemiske lig-
ninger for reduktion af nitrat, kan indholdet
af de nitratreducerende stoffer omregnes til
en reduktionskapacitet. Disse resultater ses
i tabellen nederst pa efterf@lgende side.

Analyserne af daklagene ved Kerte-
minde viser, at indholdet af ferrojern ikke
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Lundsgard Klint

|:| Nedskred

Mergel

Yngste Weichsel-moraene
(Rosnaesfremstadet)

Kerteminde

Yngste Weichsel-morzene
(Beelthavsfremstadet)

Dverste
smeltevandssand

- Aldste Weichsel-moraene
Det gammelbaltiske Fremstad)

Nederste
smeltevandsenhed

Lagene i omradet ved Kerteminde svarer nogenlunde til, hvad man kan sei Lundsgard Klint syd for Kerteminde by. Lagene er foldet af Nordestfremstedet i
sidsteistid. (Grafik efter Henrik Bjgrn (1991), her fra Gunnar Larsen (2001))

bidrager vaesentligt til reduktionskapaci-
teten. | gennemsnit kan ferrojernet reducere
0,5 kg nitrat pr. m® sediment. Bidraget fra
pyrit er rimeligt konstant for alle borin-
gerne; ca. 5 kg nitrat/m?. Endelig er bidra-
get fra organisk kulstof meget varierende
fra2,5 til 19,0 kg nitrat/m?® sediment.

Den samlede nitratreduktionskapacitet
varierer fraboring til boring fra en reduk-
tionskapacitet pa 8,1 til 24,2 kg nitrat pr.
me. Der er en gennemsnitlig reduktions-
kapacitet for alle boringer omkring 17 kg
nitrat pr. m®. Det er navnlig forskellei det
organiske indhold, der har afgerende be-
tydning for spredningen pa reduktionskapa-
Citeterne.

Med en nitratbel astning pa 100 mg/I,
som er en typisk vaardi for nedsivende vand
fradyrkede arealer og en grundvandsdan-
nelse pa 45 mm arligt belastes daklagene
med 0,0045 kg nitrat pr. m? pr. ar. Med
reduktionskapaciteter fra 8,1 til 24,2 kg
nitrat pr. m® kan det beregnes, at hver me-
ter af moramelersdasklagene yder beskyt-
telse mod nedsivende nitrat i 1.800 til
5.400 &r.

Safremt beskyttelsen alene vurderes ud
fra pyritindhol dets reduktionskapacitet, der
varierer fra 3,7 til 7,3 kg nitrat pr. m® kan
det beregnes, at hver meter af de reduce-
rede moramelerslag yder beskyttelse mod
nedsivende nitrat i 800 til 1.600 &r.

Det skal understreges, at de tidslige
overslag er gaddende, séfremt al den mélte
reduktionskapacitet er reaktiv og tilgaange-
ligt for de nedsivende stoffer, og at til-
strgmningen sker som jaavn, lodret stem-
pelstramning i 1agene dvs. uden foretruk-
ken stramretning, hvor vandbevasgel sen er
hurtig, ligesom det forudsedtes, at tiden for
den reaktionskinetiske ligevaagt er lillei
forhold til opholdstiden. Alle disse forud-
sagninger kan jo reelt ikke opfyldes. Det
kan bl.a. diskuteres, hvorvidt opholdstiden
er tilstraskkelig til, at det organiske stofs
bidrag til reduktionskapaciteten udnyttes
fuldt ud.

Der er heller ikke opstillet en endelig
geologisk model for omradet ved Kerte-
minde, hvorpa der er foretaget strgmnings-
beregninger, sa strgmningsmgnstret,
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strgmningshastigheder og opholdstider er
endnu ikke afklaret tilfredsstillende.

Men alt i alt giver beregningerne indika-
tioner p4, at aflgjringerne i Kerteminde-
omradet er effektivei forhold til nitrat-
reduktion, séledes at grundvandsmagasi net
er godt beskyttet mod nitratforurening.

En brugbar metode

En vurdering af et omrédets sérbarhed
overfor nitrat kraever sdledesindsigt i de
geologiske og hydrol ogiske forhold, men
ogsai aflgjringernes geokemiske forhold.
Der er adskillige usikkerheder ved vurde-
ring af aflejringernes evne til at reducere
nitrat. Nogle vil kunne imgdekommes ved
at tilrettelasgge undersagel serne grundigt,

dvs. ved placering af boringer og udvadgel-
se af praver. Men en del usikkerhed er
knyttet til aandringer i det geologiske mate-
riales sasmmensagtning, som er en natur-
given ting. Derfor skal allerelevanteinfor-
mationer om et omrédes geologi inddrages
ved sarbarhedsvurderingen.

Efterhanden som der gennemfares flere
undersggelser af nitratreduktionskapaci-
teten i forskellige danske sedimenter, bliver
det forhdbentligt muligt at opna en sterre
forstéelse af de komplicerede mikrobak-
terielle og kemiske processer. Det bliver
maske muligt — alene ved en sammenlig-
ning af et givent sediment med sedimenter
med kendt reduktionskapacitet — at vurdere
nitratreduktionskapaciteten i et omréde. g

Tilgeengeligt Tilgeengeligt Tilgeengeligt
kulstofindhold pyritindhold ferrojern
kg pr. m3 kg pr. m3 kg pr. m3
Bor. 137.901 2,3 2,4 1,8
Bor. 137.906 383 4,7 4,5
Bor. 137.907 0,6 3,2 2,7
Bor. 146.2415 2,7 2,7 2,2
Bor. 146.2416 4,6 3,2 1,1

Nitratreducerende stoffer i dasklagene, fra 5 boringer ved Kerteminde. Vaadierne er forskellen mellem
indhold af stof i de oxiderede og i de reducerede lag. (Grafik: UVH)

Kulstofs reduk- Pyrits reduk- | Ferrojerns reduk-
tionskapacitet tionskapacitet tionskapacitet
kg nitrat pr. m3 kg nitrat pr. m3 kg nitrat pr. m3

Bor. 137.901 9,5 3,7 0,4

Bor. 137.906 13,6 7,3 1,0

Bor. 137.907 2 5,0 0,6

Bor. 146.2415 11,1 4,2 0,5

Bor. 146.2416 19,0 5,0 0,2

Nitratreduktionskapacitet beregnet ud fra indhold af nitratreducerende stoffer, fra 5 boringer ved Ker-
teminde. 1 kg kulstof reducerer 4,13 kg nitrat, 1 kg pyrit reducerer 1,55 kg nitrat, 1 kg ferrojern redu-

cerer 0,22 kg nitrat. (Grafik: UVH)
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