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PORORD

Denne rapport er udarbeJdet for Mll;ﬂstyrelsen som

et led i fase 1 af "Projekt om frigivelse og trans-

port af flygtzge t]erekomponenter i jord"”. Rap-
porten er udarbegdet af en progektgruppe best&ende
af Thomas H. Chrlstensen, Laboratoriet for Teknisk

"\Hygze;ne DtH, Raflqul Ganl, Institut for Kemitek-

" nik, DtH, Henrik Olsen, Kemlsk-Analytlsk Labgra-
‘torium, TI, Jens Kjems Toudal og Niels Thygesem, =
Ramball &‘Hénﬁemang og Lizzi Andersen, COWIconsult.

Lyngby, éepteﬁﬁe;rIQSS

‘\



- ABSTRACT -

I ﬁarVErende rapﬁqrt,'sbm er et led i fase i"afj‘
. "Projekt om frigivelse og transport af flygtige

‘ tjérékdmponénter-i-jord“, er opstillet ed farste

skitse til en fysisk samt en beregningsmessig model
. til beskrivelse af frigivelse og transport af .
flygtige tjerekomponenter i jord. Der er foretaget
- en gennemgang af de-i modellen indgdende paramétre
'sésom relevante komponenter og forurenlngSSLtua-
-'tloner. samt stof- -og JordspeCLEkae egenskaber.

‘. Der er udfart vurderlnger m.h.t. valg af stprrel-
Ksesordener samt. stentllgheden for beregnlngsresul-.'
taterne af de lndgéende parametre. Dette er bl.a.

- foregdet ved hjelp af f¢lsomhedsberegn1nger ved

- variation. af parametrene inden for det relevante
'Lnterval Som’ resultat er dels peget pd de- betyd‘
ende mekanlsmer Qg parametre samt, opstillet et
deszgn for den eksperlmentelle afprmvn;ng af teo- N
'rler og verlflkatxon af modellerne, som skal 1vark-t‘
sattes i projektets fase 2, inden'den endellge 1
;modelﬁormulerlng foretages ifase 3. '
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- Baggrund

T, mm;nmc

- I de seneste ér har det i en razkke tilf&lde hvor

man har gnsket’ at nytt;gg¢re tidligere lndustrl-

‘ grunde - herunder de gamle gasvmrksgrunde - til

anden anvendelse, f.eks. beboelse, kontorbyggerl,
eller lignende, vist sig, at grundene var forurenet

‘'med en rakke kulbrinter og phenoler. som bl.a. -

1ndgér som komponenter i tjere.

Nogle af disse forurenede grunde er ogsd blevet o
undersggt som led i de undersagelsesrakker der er
iverksat med zkrafttraden af lov om kem;kalleaf- ,
faldsdepoter. .

;I forbindelse med pnsket om at bebygge grundene
“igen er der bl.a. behov . for vurderinger af, hvilke
_dampform;ge p&vxrknlnger der kan forekomme f.eks. i
1kmlderrum og pa udendarsarealer fra Jordforurenxng-‘
‘en med kulbrinter, phenoler m.m., som ofte findes

bﬁde over og under’ grundvandsspe;let.

1.1-Den generelle:probiemstilling

Eh,}Ordforurening'kan'opsﬁa via spild (vedvarende

‘,éller ved uheld), ved udsivning fra lossepladser,

. ved utztte tanke og. rgprledninger. Er jorden f¢rst .
ifo:urenet kan ‘de forurenende stoffer spredes pd .

, falgende mﬁder.‘

£ .
- via ned31vn1ng til grundvandet.
- via sprednlng i og med grundvandsstrmmmen.

- via gasfasetransport i den umettede zone.

- -via Eordampnlng fra Jgrdoverfladen eller evt. fra

= vandoverflader.

4‘v13 spradning i atmosfaren. -



De forurenende stoffer kan endvzdere.

' -'adso;befes‘tilijordpartiklerne (reverslbelt eller
irreversibelt). - :

- omdannes kemisk.

- omdaz'mes'. biologisk.

- omdannes fotokemlsk S

-‘optages i planter og- dyr (herunder,menneéker).

-Omdannelsen af de forurenende stoffer kan fpre til
dannelse af- andre stoffer, ‘som ogsi er u¢nskede i.

:mllJ¢Et.A

' Der er s&ledes mange mullgheder for sprednzng og
omsetning af en Jordforurenlng. se f.eks. fig. 1. 1.
I nerverende rapport ses der: yesentligst pd $pred-
‘ning i dampform samt ‘hvilke af de gvrige mekanls-'
 mer, der kan have Lndflydelse P& dette- '
Dampafg;velse fra forurenet Jord kan bl.a. give
' :anlednlng til fﬂlgende problemer (bl a. 122])

-'lugt (selv over store afstande)

- misfarvning af Jorden

- - vaksthaming

- eksplosion og prande :

- sundhedsskadellge effekter pd dyr og mennesker.
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.Forprojekt'

1.2 Projeitbeskzivélée

' FlnanCLeret af M;ljostyrelsen er Lvarksat et pro~
jekt til narmere beskrivelse af ovennavnte problem-

stzlllng og med det’ overordnede formil .at opstillet
et V&rthJ, som ggr det muligt ud fra milelige .

' udgangsparametre vedrﬁrende forurenlngens og jor-

dens beskaffenhed at ‘beregne transporten i dampfa-
sen af komponentér fra en t jereforurening i under-
grunden gennem overllggende, uforurenede jordlag - *
til Jordoverfladen eller til bygnlnger, samt at -

'vurdere dette verktajs nm;agtzghed

- Som led i dette pro;ekt gennemf¢rte -en pro;ektgrup-
pe bestﬁende af: . :

- Laboratbriét fofltékniék Hygie jne, Danmarks

- Tekniske Hpjskole

. Institut for Kemiteknik,. Danmarks Teknlske Hej-

" skole - S o
_,-VKemlsk-analytlsk laboratorlum. Teknologlsk Inst14
- otuts : . : !
' -'Ramball & Hannemann \

.- COWIconsult

i-efteréret 1986 et forpro;ekt med f¢1gende hoved—

formél

- at spec;ficeré'vidensniveauet pd det beskrevne

felt via dels en ‘oversigtlig gennemgang af fore-
llggende litteratur, dels kontakt til/besgg- pd 2-
3 ‘uderilandske 1nst1tutloner, der arbe jder med
om:&det,

o Forpro;ektet ar afrapporteret i ‘Frzglvelse og

transport af dampformlge komponenter fra ‘jord ..
forurenet med tjzre m.m., forprOJekt lztteratur-.
gennemgang, juni 1988" ‘af ovennavnte projektgruppe.
for Miljgstyrelsen. . | o



Hovgdprojekt. fase 1 . -

~?ése 2

Fage 3

Aktiviteter --

' I december 1987 iverksattes fase 1 af det egentlige

hovedpro jekt. Formilet med projektets fase 1 er at
identificere og beskrive hovedproblemstillingen i
det samlede problemkompleks med baggrund i’dén s

- eksisterende viden i'en forstdelsesmodel for trans-
‘porten med henbllk pé -at’ kunne formulere konkrete -

prznczpper of spec;flkatloner for de npdvendlge

71aborator1eunders¢gelser.‘

Formélet mgd hovedprdjektets-z pvrige faser er

‘5

intil vidére defineret'somgfﬁlgert

_Form&let med | projektets fase 2 er gennem labora-
7 torleundersagelser at indsamle forpget viden om de.

mekanzsmerlprocesser, som i fase 1 er identificeret

-som de vasentl;gste i transportforlabet. samt at
‘_udfylde huller i eksisterende vxden ,med hensyn tll

pro;ektets hovedformél

‘Formilet med‘prgjektets,fase 3 er at sammenfatte
.den.i fase 1 opstillede forstdelsesmodel med de i

fase 2 opndede resultater.af laboratorieundersgg-
elserne, sdledes at et samlet beregnxngsv&rktm; kan

'udarbeJdes. Desuden skal begransnznger og usikker-
: hedsmomenter i beregn;ngsverktﬁ;et beskrlves '

1I det fplgende gzves en kort beskrivelse af akt1v1-

teterne i fase 1

0 'Med baggrund i foretagne underspgelser af tjere- .

‘fcrureningér i,Danma;k'at
"f-karakterlsere forskelllge tJereprodukter med
hensyn til hvilke enkeltkomponenter disse
indeholder, og i hvilke stmrrelsesordener
-_-'formulere hvilke enkeltkomponenter der er mest
. " relevante '
- belyse hvzlke nedbrydnzngsprodukter, der kan
- opstd, speclelt med henbllk pa dannelse af mere
“flygtlge forblndelser - ‘
';‘karakterlsere og gruppere enkeltkomponenter i
'ghenhold til deres kem;sklfys;ske egenskaber."



o Med udgangspunkt i danske jordtyper at karakteri- -
sere disse med henblik pd ‘senere parametervalg 1
den eksperlmentelle fase.

Q'Med udgangspunkt i forprOJektet at afgrense de .

. relevante mekanlsmer og delprocesser, samt ved
komb;natlon af disse ved beregnlnger at identifi-
cere de mest betydende delprocesser samt de

: begrensende fakto:er..Dette vll bl.a:. omfatte

- lndledende fasefordellngsberegnlng pé udvalgte
stoffer og stofblandinger
. indleédende’ beregnxng af damptransport i Jcrd
‘idet der udelukkende ses pd diffusiv transport -
e~overslagsberegn1nger af modellernes fplsomhed
_.overfor parameterandrlnger
-,kombxnatlon af ovenst&ende beregnxnger. L

Q'Pﬁ grundlag af ovenstdende at: udv&lge en rakke
karakteristiske enkeltkomponenter for en tjere- -

' foruren;ng til brug i den eksperlmentelle fase. -
Ved udvelgelsen bpr toksxkologiske krlterler ‘
inddrages.

0 Eormhlering‘af,dét-felevante modeluni&ers;

a ngeledes pd grundlag af ovenstéende at opstllle
forspgsprincipper samt en samlet fors¢gsplan og
de nﬁdvendlge spec;flkatxoner.,‘ ~



Tjere, en hyppigt
forekommende forurening

.--‘Tjerékombonepter‘har

‘vidt forskellige egen-

"skaber

, 2. TIERE: PRODUKTER, KOMPONENTER OG EGENSKABER

- T naryérende'brojekt-er'dEt*vﬁlgt at brugg tjere og

t jerekomponenter som.eksemplifice:eﬁderstofgruppe

il belysning af forskellige aspekter omkring

dampafgivelse fra forurenende stoffer. Dette skyl-

‘des to forhold: -

- ‘Tjmre 0g ijarékomponentér er, ﬁastéfter oliepro-
dukter, nogle af de hyppigst_forekqmmende forure-
nende stoffer pé forurenede g;undelkemikalieafe
_faldsdepoter. Dette skyldes dels det store antal
ggsﬁafksgrunde (hvor tjere er et biprodukt), dels -
den iser tidligere store anvendelse af tjere til
alle mulige formil, enten direkte eller som |
udgangspunkt for forskel}ige produktibﬂer (tag-
apap;_vejmateriAIef, farvestofproduktion,_éharﬁa-
_ceutica 0,5:v.). P -

= Tjare in¢éholder’ehjrakke‘komponéﬁtgrupper.méd

forskelligerfYéisk-kgmiéke_eggQSkaber. som kan’
_have forskellig indflydelse pd dels deres egen
dels de;¢vrige‘komponentgruppers_dampafgivelse.-

-2;1 Tjgfepfoﬁuktiﬂn‘og:-ﬁﬁiendglse '

ijfe'dénhes‘i princippet ved en'ufuldétandig
forbrénding'(en]mgre eller mindre iltfri pyrolyse)

af organisk materiale. Tjere kan siledes dannes ved
pyrolyse af tra, halm, cdolie samt kul. Stenkuls-'

t jere blev {ser tidligere fremstillet som bi,produkt

p4 gasverker, der var lagt an pd fremstilling af
gas til koge- of belysningsformil. Den stgrste .

mﬁng&em&ssige_pﬁoduktioﬁ af tjzre for?gér‘i dég,pi ‘
kcksvarker,“def‘fremstiller_koks ¢il f.eks. hej-:
ovnsdrift. Pr. &r produceres ifplge [7/ og [23/ ca.

16 mill. tohjstenkulstjarekpﬁ'vefdensplan,.P.g.a;_'
- sammenhangen med koksverkerne og dermed. jern- og

stalproduktionen foregir t jerefremstillingen nu v@-
sentligst i lande med en betydende stdlproduktion..



Der findes lngen tJareproducerende virksomheder i

. Danmark siden de gamle kulgasvarker lukkede. TARCOQ*

NORD AfS 1 Nyborg, der er et procestekn;sk anleg
tll oparbejdelse af tJareprodukter, meorterer
&ledes r&tjaren o -

,Stenkulstjare opst&r som,kondensat ved opvarmnxng
~ af. stenkul ved gas- eller koksfremstllllng Ved
'opvarmnlng .af kullene afglves ‘fprst vand, dernast

_carbonhydrider og. andre organiske stoffer, der ved

fortetning danpner en- af kulstev. sortfarvet, tykt-
flydende substans: tJare Ved lavtemperatur for-
koksning (300~ 600°C) "fis en tjare med et relatxvt

" stort indhold af al;fatxske og al;;ycllske,garbon- ,

hydrlder.

- Denne fremgangsmﬁde giver et sarllgt hm;t tJareud—
_bytte og sarligt letantandellge koks. Med stlgende
‘afgasn;ngstemperatur fis aftagende: ‘koks og tjereud-
"bytte og stzgende gasudbytte. Koksene bliver. mgre
- kompakte, og tjerens karakter skifter fra. alifati-
. ske til aromatlske forbindelser, idet der ved '
'h¢3eze temperatur- sker en dehydrogenerer;ng af de
'pr;mart dannede al;fatxske og - allcyklxske forbin-
~delser Lnder dannelse af aromatlske forbindelser 0f
hydrogen. Stenkul xndeholder foruden. carbon, hydro-
gen 0g oxygen ogs& svovl (1l- -32) og nltrogen (12).
Disse forblndelser omdannes ved forgasnlngen dels .
til flygtlge forb;ndelser' Hydrogensulfld carbon-‘”
dxsulfld carbonylsulfld .ammoniak, hydrogencyanld
og frit nltrogen.'som indglr i rdgassen 0f fjernes
" fra denne ved forskelllge rensemetoder, 0g til dels
mindre flygtige svovl- og nxtrogenforblndelser. som

‘.indgarki t jeren.



Tjare har gennem tlden haft mangeartede- -form&l £il
vej-,og tagdekningsmaterialer, gulvbelegnlng 0.a.
Tjere har ehdvidere varet - 0f er stadlg til en vxs
~grad - et v1gt1gt rdmateriale for den organisk
_kemiske industri, hvor forskellige tjerefraktloner
"bllver anvendt til: produktlon af oplasnlngsmldler,
.farvestoffer. beskyttelsesm;dler. pharmaceutlca,
blpdgerere 0.s.v. TJarebegen anvendes i-dag bl.a.

_ ved fremstilling. af elektroder til aluminiumspro-
‘duktlon. Stprstedelen af verdens produktion af
aromater stammer ‘dog nu. fra- olieindustrien, og
brugen af tJare i asfalt ophﬁrte de fleste steder

‘omkring 1970. .
f2 2 Knrakteriaering af tjsre

‘Det fremgdr af ovenst&ende. at sammensatningen af

, tjere kan variere og ér afhengig af de benyttede

" kuls indhold af" organiske stoffer; kvalstof, svovl
og andet samt en r&kke procesteknzske forhold som
;temperatur. lltlndhold etc. I tabel 2.1 er anglvet

' hovedkomponenterne i tJare samt typ;ske massefylderK

ved. 20°C.

Tabel 2. 1 - Sammenseﬁnzngen af stenkulstjare. efter
Cp2sp. - -

. Vegt
‘Vand ‘ - ‘ 2 - 6
"Kulstof o - 85 - 95"
. Brint C 5 - 8
. Kvalstof . 0,6 - 1,77
Svovl. 0,6 - 1,2
Aske 1 -10
" Massefylde ved 20°C, - 1,06 1,18 -

glem® .
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Tjeren bestir af talrige enkeltkomponenter i varie-
~ rende mengde og lndeholder s8vel alifatiske som

‘ alicycllske og aromatzske strukturer med diverse .
‘ funktlonelle grupper. ‘hvor grundstofferne kulstof,
brint, ilt, svovl: og kvelstof 1ndgér. I tabel 2.2

* .er angivet indholdet i tjere af en rmkke af de

' vesentlzgste enkeltkompoaenter.

' Tabel 2 AR V@sentllgste enkeltkomponenter i tJere,
bl. a.refter ]25/ ‘

- Vagt 2

‘Benzen - 0,1 - 0,4
. Toluen 0,1 - 0,4
'Xyleqer a,1 - 0,4
" Phenol 1,0 - 3,0
“Cresoler - 0,8 - 3,1
Xylenoler _ 0,2 - 3,6
~ Hpjerekogende phenoler ' 0,3 -11,0
 Naphthalen 2,2 11,3
'Me;hylnaphthalener 1,1 - 2,0
- 'Acenaphthen 0,1 - 1,3
“Fluoren 0,3 - 2,0
Diphenylenoxid 0,6 - 2,0
_ Anthracen 0,3 - 1,8
Phenanthren - . 0,4 - 9,8
Pyren. 1,0 - 2,0
Chrysen 0,5 - 1,0
7:Benipyrener 0;7 - l,S'
s-forbindelser (f.eks. thiophen). 1,0 - 2,0
‘N-forbindelser (f. eks. pyridin, . o
' ' 1,8 - 3,1

carbazol)

 Udover dlsse vasentl;ge enkeltkomponenter bestér
theren af 554657 beg. Begen Sestdr af hgjmolekylere:
PAH'er med op £il 30-40 ringe, mzndre‘mmngder

~heteracyc115ke komponenter sdsom acridiner, 5-152

- *Carbon black® (kulstgv) samt en lille smule uorga-
' niske salte (bl.a. Zn, Pb og Na).



-1k

Tjere karakterlseres of*e ud fra forskellxge des-

tillationsfraktioner relateret til et kogepunktsxn-

‘terval, der er den fprste rddestillation, for
tjeren - vxdereforarbeldes{ I nedenstdende tabel 2.3

findes en skematlsk fremstilling af 5 destllla-_

' txonsfraktzoner. Antallet af fraktloner er arbi-

trert, og. afhenger naturl;gvxs af de valgte koge--

"punktslntervaller

Tabel 2.3 - Tjerefrakﬁidner ved forskellige temperaturinﬁerﬁailéfr 

' Fraktion  Temperatur

Letolie - 30 - 180°C

Fprste fraktion best&r af letolie og vand. Frak-
tionen bestdr af benzen og homnloger. toluen,

- ‘xylemer, ethylbenzener. Desuden (findes lidt pyri- ~
- dinbaser’ (pyrzdxn—homologer), thiophen og phenol,

samt nogle forbindelser, der let’ polymeriseres til

- harplx-agtlge stoffer (styren. Lnden. cumaron)

" Mellem-

*

_ .Hovedbestanddelen er phenoler og. homologer. toluen,
~ naphthalener, pyridinbaser og qulonolln. Selvom’

pyrldlnbaserne koger lavere, kommer de hovedsage-

" ligt med i mellemeclien, da. den samtidige tilstede-
rvarelse af phenol nedsatter deres damptryk

| .180-240°C
”,olie‘ o
240-270°C

”‘Tungolie ‘

Q-Néphthalén og phenoler.

e

Y

" Anthracen-.270-360°C
olie =

Hovedsageligt anthracen.

Restpro;_v
dukt

> 360 °C .

Bestdr’ hovedsagéligt ‘at hpjere aromatiské forbin-

delser f.eks. PAH. I mindre grad af alifater og

alicykliske . forbindelser. En stprre .del af frak- .
ionen,er,kulstmv. Benzwvnes ofte beg.
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‘2.3 Tjerekomponenternes egenskaber

Hvorledes en kemisk komponent vil opfere sig i

mil jget, afhenger af dets forskellige fysisk-kem-
iske egenskaber. I det f¢lgende er listet en rakke
egenskaber, og der er givet enm kort beskrlvelse af
deres betydnxng for ‘isar dampafgivelsen.

' Damptryk Damptrykkeﬁ'af~en komﬁonent‘kan populert beskrives =
o som‘dplaseligheden af en komponent i luft ved en
llgevegt mellem luft og vaske/fast- fasen af kompo-
nenten. Jo hpjere et damptryk en komponent. har, jo
'sStprre er sandsynlzgheden for at genfinde dampe af -
komponenten i den umzttede zone over en. jorddekket
forurenlng Afglvelsen af dampe fra enkeltkomponen-
ter i f.eks. en tjarefcrurenlng vil andre fcrure-
‘nlngens sammensetnzng med tiden. :

-

‘Oplasellgheden af en komponent def;neres .som kon- -
centrationen af komponenten i en mettet oplmsnlng.
dvs. ndr vandfasen er i llgevagt med veske/fast-
.fasen af stoffet. Jo mere vandoplasellgt en kompo-
nent er, jo stprre en andel af komponenten vil be-
. finde 51g i. po—evandet i Jorden. Den varierende
vandoplpsellghed af f£.eks. t;erekomponenter be-

,‘virker at sammensatningen af en’ tjareforurenlng
vil mndre sig- dels med afstanden i vandstrpmnlngens

"retnlng, ‘dels med tiden efterh&nden som. enkeltkom-

.ponengerne.udvaskes i stgrre,eller mindre grad.

Vandoplgselighed

_”HEnrst lov konstanten Henry S. lov konstanten erAdeflneret som forholdet
' - ‘mellem koncentrationen af en komponent i henholds-

" vis dampfasen og veskefasen. Dette kan enten ud-
trykkes. dlmensxonslﬂst eller som forholdet mellem

' partialtrykket af komponenten i dampfasen og veske-

'koncentrat;onen af komponenten. f.eks. som damp~ .
trykket lelderet med vandoplpsellgheden, Jo starre
iHenry s lov konstanteu er, jo storre er komponent-
ens t;lbojellghed til at beflnde sig i dampfasen.

- 1fplge /8/ viser feltméllnger, ‘at en,komponent vxl
vere mere tllbﬂjellgt til at findes i veskefasen,
end,det beregnxngsmmSSLgt skulle vere tilfaldet ud -
fra ‘Henry's lov konstanten. Det antages i samme
reference, at det bl.a. kan skyldes, at den forud-
satte l;gevegtstxlstand ikke opnds i naturen.
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En komponents adsorptlon til jordmatricen menes

vasentllgst at ske til jordens mndhold at organisk

‘stof. Fordellngen af komponenten mellem adsorberet

og oplpst,fase vil for relativt lave koncentra-‘

tidner kunne beskrives ved én linesr funktion,

= Ko x Cv, hvor Ca og Cv.er koncentrationen af
komponenten henholdsvis adsorberet og oplmst og Ko

er fordellngskoefficzenten.

/-

For Jord med: et Lndhold af organzsk stof, A.> 0,12
og for ud;Ssoc;erbare stoffer vxl

Kb = Ax Kock '

- hvor Koc er fordelxngskoeffLCLenten i forhold til
fjordens organiske kulstof. Denne koefficient kan
_lgen ofte korrelerss til komponentens oktanol-vand '
' forhold Kow, Som udtrykker komponentens fordel-
'1ngskoeff1c1ent mellem oktanol og. vand. Sammen-

hengen mellem Koo og Kaw vil ofte vare. rlmellg

‘ensartet for en glven komponentgruppe. £.eks.

kulbrlnter men kan varlere v&sentllgt mellem typer

~af kcmponenter med forskelllg kemisk sammensatnlng.

£.eks. klore;ede og ikke= klorerede forbindelser.
Ved lavt indhold if organisk stof, A < 0,1% ved man
endnu -ikke si. meget om adsorptlonsprocesserne. ‘

- Nogle underssgelser, omtalt i 1261, tyder pd, at .

konkurrence mellem de enkelte komponenter kan f&

betydﬁihg i disse tilfalde. Dette vil tilsynelad-
ende ogsa afhenge af komponenternes koncentratxon,
komponenternes egenskaber samt Jordtypen. ' :

‘Adsorption af dzssoclerbare organlske stoffer vides

der - ikke meget om. Enkelte underspgelser af organi-
ske syrer tyder ifplge /26/ p& en sammenhang med
stoffets syrekonstant og mil jgets pH udover med
Kome- Sorptlonsforholdene for organ;ske baser synes

at vare yderst komplicerede. Afhengigt af forholdet'
mellem syrekonstanten og mil jpets surhedsgrad synes
adsorption bdde at kunne ske til Jordens organiske

fase og:ved ionbytning til den uorganiske del af
jorden.
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Et forurenzngs massefylde (d.v.s. massefylden af en
oplosnlng af forurenede komponenter eller af en
evt,rfrz fase). relatlvt til vands vxl have betyd—
-ning for hvor i grundvandstrammen, forurenlngen .
zndlejres i forhold til grundvandsspe;let Dette

vil igen’ have betydnlng for forurenlngskomponenter-
nes mulighed for at.fordampe, nir fgrst de har ndet
grundvandszonen. Forurenxngskomponenter ‘med masse-
fylde ‘mindre end 1,0, lav oplpselighed og ho;t
damptryk vil. Lser give anlednlng tLl dampafglvelse.

En komponents smelte— og kogepunkt siger noget -om i
hvilken. tilstand, komponenten kan canke sig at
‘befinde- 31g i naturen..Generelt er -der en’ sammen-
heng mellem lavt ‘kogepunkt og hp it damptryk 08
dermed sandsynllgheden for en dampafgivelse. Si-
fremt en. komponents damptryk ikke kendes, findes
der empxrlske—formler til estxmatlon heraf pd
grundlag ‘af. smelte- ©B kogepunktet, se f.eks. . 1291
Dlsse estimat;onsformler er igen typxss gyldige for

en bestemt type af komponenter..

‘En'komppnen;s,molvagt er defineret som summen af

vegten af de atomer, som indgdr i komponenten. For
visse typer af komponenter &r ‘der ifelge [40] em
tendens til, at Henry s lov konstanten gtiger med
stlgende molvagt Dette er dog ikke entydigt tll-
feldet for tjarekomponenter. , . :

En koﬁ@dnents'dielektrlske konstant lndgér omvendt
propcrtlcnalt i udtrykket for. tlltraknlngskraften

‘ mellem 2 ladninger pa komﬁbnenten divideret med af~

standen mellem d;sse\oplaftet eil 2. potens.‘

I en lerJord vxl den dlelektrxske konstant Lnfluere_
.ph, om ler;orden sveller eller krymper. Vasker med
en stor dielektrisk konstant som f.eks. vand far o
ler til at svelle, mens vasker med en lille dielek-
trisk. konstant, som f.eks. xylen fir. lerJorden il
at krympe og @ger dermed ] jordens permeabxlxtet.r ‘

" efter at den har veret i kontakt med den pigezldende

komponent. Dette vil kunne indvirke pd bdde vaske- .
og damptransporten i en jord, der har veret i
kontakt med komponenter med en l;lle d;elektrzsk

konstant.
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fI tabel 2.4 er-angivet en oversigt over nogle af
disse fysisk-kemiske egenskaber for en rakke af
tjgrekomponenterne. : ' '

Tabel'z.ﬁl--Diverse fysisk-kemiske egénskﬁbef‘fot

‘en rekke tjérekomponenter,‘efter‘bl.é. j29/, (40}, .

1551 og [56/.

o s TH O Tog Kew “wp bp 4 W
kPa ag/l - kPaad/mol cet Tee gl
Senzen - . . 1,7 s - 08 i3 8 a0 0,3 78,1
CTolwen 38 8IS C 0,67 2,69 95 111 0,87 9l
wKylen 1,10 170 0,78 3,20 .48 139 0,86 106,2
o-fylen 0,88 175 . - 0,50 3.2 25 144 0,88 1062
CpeXylen Lt s oM 3,15 13- 138 0,86 106,2
Phenc’ . 0.027 8000  0,00003  L4d 41 182 LO7 9,1
~ a-Cresal  p0u e 0.00008 LT 1z 202 1,04 1081
" oeCresol o032 25000 . 000014 1,97 . 3L 9r 1,04 1081
p-Cresol ‘ 0,015 17000 - 0.00010 1,94 © .35 202 1,03 108,1
Xylenoler™™ 003~  4c . 00000 2,35 . 68 28 1,02 1222
Mapbthalen 0,01 2 0,043 3,3 80 28 L5 128.9
1-sethylnaphthalen. 8,8x107" s o045 . 3,87 0 .22 25 1,03 142,2
. z-methyinspathaien g,0xl0"%" 25 . %041 - 386 35 . 261 0,99 -142,2
Dimathyl- Y . ) T E .
mphthalener™"  2.5-xlgT B 0080 ez o 2891562
Acenaphthgn. - L0V 39 002 407 96 278 0,90 154,2
Fuorér . 8,9x100°7 L9 0,0085 . 4,18 116 295 1,20 1662
phenasthren | 2.6510°%7 1,20 0,004 ¢ 48T jor 139 1,03 1782
Camtheaces + - Lexlo™ 0,08 0,006 445 26 30 LI 78,2
Fluorantnen LOXI0WT 0,24 0.2 5,2 111 315, 1,25 2023
pyren - - . 8.8x107*" 0,15 ¢,0012 5,09 156 393 1,27 2023
Benx(a)nninracen_ §,7x10*%* 0,012 1,3x10"* 5,91 1.6”0 435 - 228,3"
carysen . LSx10™T 0,002 0,007 5,91 254 483 1,27 2283
Benz(e)pyren - 3,5x107%7° 0,004 0,022 5,50 230 - 2523
Benz{4Tpyien 6.%107 0,004 4,3x10-8 8,08 115 3L 252.3
genz(ghi)perylen  1,9x107*" 08,0003 o007 123 - - 260
Intoghen 10,7 - 3600 025 L8134 fa 1,06 84,1
pyridin - 2,67 145000 00015 0.63 -4z 115 0,98 79,1

* estimeret verdi, evrige verdier er eksperimen-
' telt bestemt. .. ‘ ' ' - :

*% data galder‘S;S-xylenol .

*x% data gelder ;,3-dimethylnaphthalen_

~ hvor: P° = damptryk ved 25°C i kPa . -
oplgselighed i vand ved 25°C i mgfl (i

5§ =

.. wvisse tilfald ved 20°C)
_K,,‘-,vand-oktanOI.forholdEt
mp = smeltepunkt ieC:

bp = kogepunkt i-=C

d = massefylde'i g/cm®

MW = molvegt '
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"Hvorledes en forurenlng opfare sig i Jorden‘af-‘

hangen\pgs& af Jordm113¢ets sapmensatning samt,af

{ed-;akke féktorer, der beserver dette miljs.

- Jordmiljget eller jérdmatricen kan opfattes som

bestaende af & dele:

i

- Jordpartlklerne (den m;neralske fraktion)
* - organisk kulstof

- porevand
- poreluft.

_ Det faste stof, d.v.s. jordpartiklerné og det

organlsk kulstof ~udgpr her i landet -typisk 55-65Z

: (vol:) i de lidt dybere jordlag (50-100 cm under

Jordoverfladen), mens vand- og luftlndholdet vil

L,varlere med bl.a. afstanden tll grundvandsspe;let '
'.og ogsﬁ med &rstxden : :

Jordpart;klerne, ‘den m;neralske fraktlon. stammer

fra forvitrede bJergarter. De opdeles efter partz-

'kelst¢rrelse i ler (< 0,002 mm), .silt (a, 002 til

0,02 mm}, flnsand (0, 02 .til 0,2 mm), grov3and (9,2

til 2 mm) og sten. (> 2 mm). Fordelmngen mellem de
ienkelte stmrrelser benavnes Jordens tekstur

chrdens tekstur afhenger af, hvorledes de pd geld-

ende Jordlag er aflejret og kan variere. b&de geo~

grafisk og i forskelllgé dybder. En klassxflcerlng :
af 3,5 mio ha jord, plﬁjelaget i Danmark (vesent-
‘ligst landbrugs;ord) VLser den i tabel 3.1 anfprce

fordeling.
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Tabel 3.1 ‘Fdrdeling af jordtypef.irDanmark,\[191;

Jordtype - - I o s z
Grovsandet jcrd _— ' ' : , 24
Flnsandet jord . . ‘ - 10
" Lerblandet. sand jord ' . - 28
 Sandblandet terjord . - - 7 E .26
' Ler jord og sver lerjord. N : i

Humus jord m.@m. ST 7

Jordens xndhold af organlsk stof bestlr af mere
eller mindre omsatte rester af planter og . dyr.

) Slutproduktet for: omsatningen af det organiske stof

er humus, som’ er meget stabllt. Humus er kemisk set

'mgget heterogent: 0% bestdr for den mest nedbryde-
_ lxge del mest af aminosyrer, phenoler m.m., mens

den mere stabile del bestdr dels af aromatlske,,'

“dels aleatlske gorbindelser. Hyppigt forekommende
' funktzonglle grupper er alkohol- og atergruppeg, o

T de avetste Jordlag vil. humus;ndholdet variere 3

‘meget fra 1-27 i de mest humusfattlge jorde til 802
"1 tgprvejorde. 1 de lidt dybere jordlag (under
: odzonen), gom er mere relevante i denne sammen-

heng, vil humuszndholdet ofte vare pd 0,2 tili 0,41

“eller mindre. I grove grundvandsfarende jordlag: v11
 det organ;ske lﬂdhOld vere mindre end 911.

" Udover det dade organ;ske stof i Jordem fiﬁdes ogsd

et stort antal levende organlsmer som f.eks. bak-
terler og svampe. Disse organismer kan have stor
betydning. ‘ved de forurenende stoffers omszzning i

'3ordm113¢et. I landbrugs;ord kan der vare mere end
.1 mia bakter;er i1l g jord, mens der i dybere

Jordlag typlsk_er 1.10 mill bakterxer Pr- g-‘,.

"'Nedbgr og temperatur kan ogs& have betydning for de °
 7£grurenende s;offers transport og omsztn1ng
- jorden.
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1 Hedbarsmengden varlerer dels geografisk, dels med

irstiden. Da en stor del af nedbgren falder Qm
sommeren. er Jorden dog sjaldent meget udtarret i

~ lengere perloder ad gangen.

h

‘.Temperaturen varlerer meget i-de pverste Jordlag,K

© men bllver mere og mere konstant med- st;gende
'dybde. I.75 cms dybde varierer temperaturen mellem
‘ca. 2°C 1 februar-marts og ca. 17°C i gulx-august
17ms dybde’ varierer temperaturen kun mellem ca.

°Clog ca. 0°C I19I. ‘

3.1‘Betjd2nde jordegenskaher

»

T det folgende er: anfart en rakke JOrdspeCLflkke‘r
Vegenskaber, og der er givet en kort beskrivelse af

den p&geldende egenskabs betydnxng for issr damp--
transporten.

Jordens tekstur beskrlver som navnt fo:holdet

-;mellemAde enkelte partxxelst¢rrelser i den p&galdql*
-ende Jordtype. Et hojt lerindheld wil generelt ‘

betyde ‘stor markkapaﬂltet (vandblndlngsevne), stor

"katlonbytnlngskapacxtet og formindsket diffusicns-

koefficient. I lagdelte jorde vil vand- og damp- -
transporten saledes ofte foregd hurtigst i de

-fgrovere lag

5 Jordéns porps;tet,,d v.s. den procent;elle del af,‘
" jordlegemet, som ikke er faststof vil sammen med

'vandlndholdet have vasentllg betydnlng for dampaf-
-gzvelsen og damptransporten i Jordlagene. .

'Porestarrelsesfordellngen har. betydning for jordens

evne til. at blnde vand- Ved inddelingen benyttes -

- fplgende klassedelxngf_

‘stor pérer L L s > 30 pm
middel porer o 7 30 - 0,2 pm
- smi’ porer " e - < 0,2 pm

De store porer ‘er. i det vasentlxge luftfyldte
V‘bo:tset fra under nedbgr, hvor de tjemer til at’
afdrane Jorden. Middelporerne er vandfyldte ved -

markkapacitet (vandmetning af Jorden). mens de smi
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; porer stort set . altld er- vandfyldte. T de smi porer
er dequlonshastzgheden séledes meget vasentl;gt :
reduceret (se under vandlndhold) 1 fig. 3.1 er

‘efter .[8] anglvet sammenhangen mellem median pore-
stprrelse, vandlndhold og dlfquLQnskoeff1CLenten
for radon. 1 dem mere tArre. ende af skalaen kan

nforskellen i porefordelxng betyde . en stﬁrrelses--
orden t£il forskel i dlffusxonskoefflczent. :

Porefordel;ngen varzerer mellem de enkelte jord-
typer. Sand jordene har Lfﬁlge 1181 20-307 ‘'store ..
porer, normalt med. stzgende z i dybden. ‘Smd porer

_ udger 2- 72, I lerjordene er andelen af store porer .
typisk 10-15%, .men ‘kan for enkelte Jorde udg¢re‘-‘
under 10%. Smd porer udgsr 10- 15z og andelen af -
‘middelstore porer. 13- 20%. Lerjorde zndeholder
siledes en relativt meget StArTe andel af smd
porer, hv;‘ket vil nedsatte den dlfquLve flux

~ ganske vegentligt i- lerjord i forhold £il i sand-
jorde.’

LOG-NORMAL FORDELING AF

. PORESTORRELSE MED: o
| GEOMETRISK STANDARDAEY..
. PORPSITET = 0,6

" GOLUMENVEGT = 1,7 g/cm?
¢ = MEDIAN PORERADLUS

DIFEUSIONSKOEFF LCTENT FOR RADON, D(cw?/s)

Y T T
5 . 0,2 06 08 0.8 . L0

me ING
Fig.e3;1"DiffusidnskoeffiC;enten (for radon) som

funktion af vandindhold 08 porefo:del-'
ingen (median porestﬁrrelse) efter [8].
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Retentionen er et udtryk for Jordens evne £il at
binde . vaéke. typisk vand Denne hanger ‘sammen med
Jordens porefordellng og dermed ‘med teksturen.
ovenfor. For sandJorde er” hovedparten af vandet

-svagt bundet mens vandet er stmrkere bundet i

ler;ordene. o

'Retentlonen af en evt. frl kemlkallefase kan vere S

anderledes ‘end for vandet. Laboratorlemﬁllnger
omtalt i /8/ vxser, at selv efter langvarlg venti-

_lerlng af. jord kan ‘de vare restgasmmngder tllbage.‘

Dette forklares ved, at det er umuligt at - transpor-
tere gashobler gennem de Smalleste porer, s& lange.

,trykforskellen Pgns ~ Pv.n; er mindre end kapillax- -

trykket i Jorden. Disse gasbobler il derfor sSperre

_ for -bdde gas-- 0§ vandtransporten i visse porer. ..
‘Dette, bevlrkder bl.a. at det er vanskeligt bide at

ventzlere eller skylle den- s;dste restgasmengde ud.

;Ved udbredelsen af en forurenzng med grundﬁands- ‘

e

strpmmen vil tykkelsen 2€ den umettede zone eller .
dybden til grundvandsspejlet have. betydn;ng dels

for en afgassende komponent mulighed for at blive

oplpst i pore- 9og ‘grundvandet, dels for den resul-

,terende dampkoncentratlon ved overfladen.

’Jordens vandlndhold har stor betydnzng for mulig~

heden for damptransport gennem jorden. I1t’'s dif- -
fus;onskoefflclent i vand, er f.eks. ca. 10.000
gange mlndre end 1 luft perfor vil et gget vand-

. indhold i jorden betyde et smindre luftfyldt pore-

volumen o dermed en. ringere mullghedlfor at en -
dampfase kan bevage sig med en rimelig fluxhastig-
hed. - - o o ST

Endvidere vil et ﬂget vandxndhold i lorden béde 1
den’ lnztxelt forurenede zone og i zonen ovenovexr
betyde forpget mulighed for, at forurenlngskompo-

.nenten opl¢ses 1 vandfasen.
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1Vand1ndholdet i ]orden afhenger udover nedbgrsfor-
‘hold og afstand til grundvandsspejlet ogsd af '

Jordteksturen. som nzvnt indeholder lerjorde ‘en
stgrre andel bundet porevand end sandjorde. Ler~
jorde ‘har endvidere et hpjere vandindhold ved -

metning end sandjorde En lagdellng ‘af Jorden i

. sandede og lerede lag fér altsé betydnlng for damp-

transporten i Jorden, bl.a. for om dampen breder’

'sig mere ‘eller mindre ud til sxderne under sin

transport mod Jordoverfladen.

Jordens Lndhold af organlsk stof har en vmsentlzg

'betydnlng £or adsorptxonen af organiske forure-

nxngskomponenter iser de ikke- polare forblndelser.
Stmrrelsesandelen af indholdet af organxsk stof i

‘de’ 1lidt dybere jordlag under rodzonen lzgger typlsk

p& o, 1 -1 0,22 angivet som organlsk kulstof

:Der kan prznc1p1e1t ogsd ske en adsorption tll
Jordmzneralerne. men den er som hovedregel af

m;ndre starrelse.

Som nevnt Lndeholder jorden selv i de lidt. dybere
lag et ganske vaesentligt antal bakterier, der kan
medvirke til en. ‘omsatning af foruren;ngskomponent-
erne. Omsatnlngen vil afhenge af ‘antallet og arten

‘af tllstedeverende m;kroorganlsmer, og ofte vil en

kortere’ eller lengere, tllpasnlngsperlode vare
ngdvendig fﬁr en omsetning egentllgt gﬁr igang.

- Endvidere er det ngdvendlgt med tllstedevmrelsen af
. et lltnzngsmlddel samt - da’ ngdvend;ge ner;ngssalte.

I nogle tllfalde fungere: forurenlngskOmponenterne
ikke som egentllgt nmrnzngssubstrat for bakteri-

‘erne, ‘men omsetteé *vyed siden af” omsetningen af et

mere egnet substrat (cometabolzsme) Det fremgdr af
ovenstdende, at de npdvendige. betxngelser for en .
vesentlig makroblel omsatning ‘af forureuxngskompo-.

‘nenter ofte kae vil vere t;lstede.
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- Ved vurderlnglberegnlng af- dampafglvelsen fra en
.. tjereforurening vil fglgende forhold spllle Lnd

- tja:ekomponternes'egenskaﬁe;
- jordmil jgets ‘egenskaber
- forurenxngss;tuatlonens karakterlstlka.

I. rvarende kap;tel er fors¢gt foretaget en sys-

'tematlserlng af ovenstﬁende med ‘henblik pd opstll-
11ng af et modelkoncept, som muliggsr en beregnlng
af dampafglvelsen under nedvendigt hensyntagen tll
de afgprende karakterlstxka.

K h 1 Karakterisering af tjarekumponenterne‘

P& baggrund af den bl.a, i kapztel 2 foretagne

f beservelse af hvilke fys;ske-kemlske egenskaber
ved en komponent, der har betydning for dampafglv- o
elsen, samt sammenfatn;ngen af disse for de for-

) skell;ge tJarekomponenter er i tabel 4.1 foretaget
. en inddeling af tgarekomponenterne i grupper med

. afgprende forskelllge egenskaber._

Ved beregnxngerne ‘kan de enkelte grupper i stprre
- eller mindre grad ‘reprasenteres af en. enkelt kompo-'
. nent fra gruppen. Valget;af enkelckomponent kan i
forbindelse med vurderinger bl.a. afhange af kompo~
- nenternes toksxc;tet.
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tg::eftéf‘forékeLligé fysisk-kemisk.

Gruppe -

) @ksempler .

Egehskaber.

e

“Benzen og alkyl-

benzener’

 'Phenoléf-0g andre

struktuer med .0 08

© OH som funktionel .

" carboner, PAH’er

N-holdige”fpfbindelséf’

sruppe

_ Naphthalen g alkyl-
T naphthalener o

b4

Polyaromatiske,hyd;d*

Saholdige-forbindelsér‘

-,Begu”':

d;phgnylenoxld

Phenanthren, anthra-
cen, fluoranthen.

pyridin,
~ acridin,

Benzen, téluén.
.xylen, ethylbenzen . -

Phenol cresoler,

xylenoler cathecol

Naphthalen. metyl*
‘ naphthalener, di-
‘ methylnaphthalener

pyren. chrysen,
benz(a)pyren

quinolin
carbaszol
. «

Thiqphen,_thionéph-
rhen, benzothiophener.

_“dipheniiensulfid -

Indehoider.
Ccarbon plack, PAH’er

-med Op £il 30-40.

ringe

Hp §t damptryk.
relativt stor OP-
lwsellghed relatxvt .
ringe adsorption, '
eutralé o

Medlum damptryk
stor Oplpsenghed

ringe adsorption,:

sjfeegenskaber

Medium\damﬁtryk

fmedxum oplpselig-
hed, medium adsorp- -

‘tion, neutral@

© Lavt damptryk, lav

opi¢selighed. hpj -
adsorption,
neutrale

Baseegneskabe:;'
‘varierenée egen~

skabei i¢v:igt -

Neutrale, varler-

ende egenskaber
Lmvrlgt

‘_Mege;'lait damp-

tryk, meget lawv

-oplmselighed.i-
neutrale
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4.2 x.arakteriaering af jordtyper '

'fVed‘gennemgangen i kapxtel 3. af hvilke egenskaber,

der har afggrende betydning for dampafglvelsen. ses’
det, at det afg¢rende bBliver, om der er ‘tale om en '

 sandjord ellex en lerjord. Et resumé af forskellig-
hederne er glvet i tabel 4.2, I

‘ Tabel 4.2, Forskelle i Jordspec;kake egenskaber for

for ‘sand-~ 0§ lerjorde

Fgenslab | Sandjbrd . Lerjord

Testur . lavt lecindwold " hgit lerindhold
 Porefordeling = f8 ik porer  menge s porer
g Retention - - - -svag binding. - stark binding

CEC . .. Lle - ster

CEC = kationbytningskapacitet

Udover Jordtypen v11 Jordens lndhold af organxsk

“stof have. betydnlng samt lndholdet og arten af

levende mlkroorganlsmer

4. 3 Kargkterisering af forureningasituati&nerlz

'Ved-etltjmrespild - uanset &rsagen til dette ~ vil |

der principielt kunne forekomme 3 typer af tJare—
forureninger (se ng 4,1): .

- A. 'Egentllg t]ere, svarende til den oprlndellge ‘
gammensatning, hvor der hverken ar sket
_vzsentlxg udvasknlng aller fordampnxng

- B. gammel' t]are. hvor dexflygtlgefog letop-
- ipselige komponenter er vek.l :

= G tgexeforurenet vand, hvor kun de rlNﬂngt
oplpsellge komponenter forefxndes '
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Tages der udgangspunkt i gruppelnddellngen i afsnlt
4.1 kan- der skmnsmmss;gt gives-en karakterlserxng
af. sammensatningen af tjereforurenlngen i de en~

. kelte forurenxngssxtuatloner. :

I tjereforurenznger af type A v11 - athengigt ‘af
t jerens produktlonsform,_de p&galdende kul samt
eventuel raffznerxng -~ findes alle ‘typer af tj&re-
~rkomponenter i varlerende forhold

4

1. alkylbenzemer: .. 1—31
2. phenoler: ;‘-'. 2-10%
,3. naphthalener '  5-152
W pAH‘er:. - -~ ~10-20%
5..H-forbindélser:' ;. 2232
6. S-forbindelser: 1-27
7. begs - . . S0-7%%

‘I gamle tjareforurenlnger (type B) er’ alkylbenzenerl
og phenoler stort set forsvundet eller i hvert fald.
- kun til stede i meget smi koncentratloner. Dette ‘
il svare til. en t]aresammensatning som fplger: .

PR P

1. alkylbenzener:s 011
.‘phénpler: . _ 132
.. naphthalener: 10-202
. PAH"er: . 20-30%
5. N-forbiﬁdelser:i.'” 2-32
" 5. Saforbindelser: 1-22
7. beg . - - 60-80Z

I oplosté tjefeforurénlnger (type C}, eksempelvis
_ forurenzngsfaner i grundvandszonen | nedstrems for et
‘_tjaresplld er der kun et yderst begranset indhold
af PAH'er og et varlerende lndhold af alkylbenzener
og phenoler (som typisk er den domlnerende kompo-

. -npent). I dette rilfelde vil sammensatnlngen af

't]areforurenlngen prxncxplelt vare Som f¢lger.

-
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1. alkylbenzener: lO-iSZ

2. phenoler: . 30-40%
3. naphthalener: © - 10-202
4. pAH’er: - . 5-10%
's. N-forbindelser:  10-15Z
6. S-forbindelser: 5-152

7. beg _ - 0z

I de situationer, hvor det er relevant at foretage
en beregning af dampafgivelsen, vil total tjereind-
holdetﬁbéséret.pé fprétagnefdanske,qndersggeiset -
tipisk'variere-melLem 0,001 og 22 (vegt ). ‘

;Jordéns;porpsitet}.é, vil génerélt variere-ﬁellem_d
* 35 og 45:1(voluméﬁ 7) /18[ og vandindholdet, 8, vil
."i de enkelte fo:uréningssi;uationer typisk variere .
som fplger (se £ig. 4.1): S -

A: 9 = 10-20Z (volumen Z} -
Be 8= 5-10% (volumen I) . - . 4
c: 8 = porgsitet + tjereindhold = 35-431

Omregnet’ til vagt Z vil'det-betyde,:at'jordens:

, porévolumgn‘inde@olderﬂtilnermelseévis‘de i tabel
4.3 angivne vege 1 af henholdvis. tjare o8 vand i de
3 forureningssituaﬁioner;~ ‘ I
Tabel 4.3 Pofebolumeneté.indhold,af total tjzre 0g
vand 1 del34fdrureningssituationer (vagt ).

L

-

Situation Situation .Situation
A g .~ C

'tjere, vegt ¥ 0,005-15  0,005-29 0,002~ 5
‘yand, vegt £ - 85 -~100 ‘80 - ~100 95 - ~100
Luft, vegt .~ ~0 ST~ ~0

. Ialt, vegt Z 100 100 100
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DELKDHCEPT FOR DAMEBEREGHIHGERNE

Problemstzlllngen'ved vurderlngen af dampafglvelsen
fra en flygtig: forurenlng i ]orden kan lllustreres-

f_som vist i-fig. 3. 1.

. Fig. S 1. Problemstllllng ved vurderlng at dampaf-
‘ ngelsen fra en- flygtlg forurenlng i jorden o

For at kunne beregne ‘den resulterende koncentrat;on

. . énten. inde i en bygnlng eller udendprs skal der

dels. findes et udtryk_for koncentratxonen i gas-
fasen - -af den p&galdende komponent i gelve det
forurenede omrdde, dels vides noget Om rransporten
af komponenter i jordlagene mellem det forurenede
omride og det sted hvor -den resulterende koncentra-
gion’ ¢nskes at vurderet. -

-_InxtLalgaskoncentratlonen z det forurenede om:&de
- kan. prxnc;pxelt piles, men da det er forbundet med

en rekke mAletelmiske vanskel;gheder, vil man ofte
vzlge at udtage en jordprave i det forurenede lag'
og analysere . for dens indhold af de :elevante



Lov om jdeale gas
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komponenter. En model for dampafglvelsen skal

s&ledes pd baggrund af dette mﬁleresultat ‘estimere
den forventellge gaskoncentratlon i det forurenede

omr&de.

'En beregn;ngsmodel for dampafglvelsen fra'eﬁ tjere-

forurening. i jorden vil s&ledes i pr1ﬁcippet'inde4‘

 holde 2 hovedelementer.

- En beregnxngsmodel for 1 nltxalkoncentratlonen af
de enkelte t]grekonponenter i det forurenede

oﬁride.‘”ﬂ

L. En beregnlngsmodel for damptransporten fra foru-

" veningsstedet ‘til Jordoverfladenlkmlder~ eller
gulvkonstruktxonen.

~

5.1 Mndalle:ing af initialkﬂncent:aticnen

Bestemmelsen af’ xnltlalkonce tratlonen i det fcru-

nede om:&de ‘foregir 1 dag ofte efter en ‘af de to
falgende modeller-

'- ved h]glp af en be;égﬁing,ud'fga'quéﬁ om- ideale

gasser

- ved hjalp af en beregning“af fasefordelingen(af

de. enkelte komponenter.

x

Ved beregn;ng ud fra loven om jdeale gasser tages
der alene udgangspunkc i, at koncentratxonen af. en
enkeltkomponent i, Len blgpdxng af ideale gasser

~kan beregnes ‘ud fra vzden om den p&galdende kompo-
nents damptryk og me lfraktxonen af komponenten i

blandxngenlforurenlngen-—



30.

Cas- = Koncentratlon af komponent ii dampfasen i
, det forurenede omride.
Ps> = Damptrykket af komponent P

-X;"= Molfraktion. af kcmponent Pi forurenlngen
Ty o= Molrumfang . . T
Molvaegten af komponent i - -

a Gaskonstanten
‘Temperatur i’k

o %
B o
v

7

3
)

~ Ved denne beregnxng tages der altsd hensyn gil, at
der er tale om en’ blanding af komponenter, ‘men det
.antages, t der er tale om en vE€ri- kem;kallebland—
ing", hvor komponenterne dels ikke Lnterakterer
“indbyrdes og dels ikke p&vxrkes af det omglvende
jordm;ljﬁ, £.eks. gennem.oplasnxng i porevandet
eller adsorptzon til Jorden. o

'FaSEEordeiing' L 1 de eks;sterende modeller for fasefordeling af et

stof beregnes stcffets fordellng mellem e

- en'gasfase

_ en fase oplest i porevandet i jorden _

-.en fase’ adsorberet gil det orgaﬁiske’stgf i
“jorden - .

- en ren kemlkallefase

‘Détte or sogt illustreret i fig. 5-2-

- ' METTET _1
k ' ' |
X T
1.
. o
=z 1
- 1
S | |
= - -~
-8 : PR
£ e
= /v’

':__mcnsu AF
’ STOF L REN soan

R

TWENGDE AF STOF 1 JoROEN

Pig. 5.2 pasefordeling af et gtof i jorden



Fugacitet
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Efterhﬁnden som kemlkallekoncentratlonen stlger,
vil man nd et matnxngspunkt ‘hvor alle faser sam- -
tldlgt afv13er at indeholde mere af stoffet. Til-.
fares yderlxgere stof, vil det udgare en separat -
“kemikallefase , som kan presse noget af vandet
eller luften vak. En kKomponent vil opfpre sig
forskelllgt afhanglgt af om mllj¢et er umzttet, '

_mmttet eller overmettet.7 

En rekke forskelllge forskergrupper har arbeJdet
med fasefordelxngsbegrebet (*partitioning"), se
bl.a. /6]/ !27[, 141/, j42/, og [59/, men-det er
iser en canadisk forskergruppe omkring Donald
Mackay ved UanEKSlty of Toronto, som har udviklet
begrebet og dets anvendelse meget langt 130/, /32[{
I351. I36/, /371, 138/ og‘l391 :

'Mackay anvender fugac1tetsbegrebet nir l;gevegt og

transport mellem faser skal beskrives.. Fugac;tet

£, def;neres som at- kem;sk stofs tendens til at

undsllppe ‘en given fase og miles 1 trykenheder. Nir
tendensen til at undslippe er lige stor fra to
faser A og B, er stoffet i lxgevagt i de to faser.
A = fa. Ved lave koncentrationer er fugac;teten

. proport;onal med koncentrationenm, C: C'= Z x f

hver Z er en fugac;tetskapac1tetskonstant z vil

" “for hver fase afhange af. temperatur, tryk 8 dEt
'ipageldende stof.

For en given. fugacxtet vxl koncentratlonen C vere
lav, hvis Z er lav, og deg ‘wil s&ledes kun behaves

‘en lav stofmangde for. at medf¢re en tendens til at

undslippe den pﬁgaldende fase. Stoffer vil s&ledes 

" ophobes “i- faser, hvor Z er stor, altsi hvor haje

koncentratloner kan opnﬁs uden at medf¢re en haj
fugacitet.

"I den rene. kem;kal;efase vil fugaczteten almlnde-

ligvis vere tllnermelsesvxs 1lig stoffets. damptryk,
p®. Bvis stoffets molrumfang er lig. Vv (m3/mol), er

Z = Clf = 1/(2° x V).



bémpfase

. Vaskefase

~‘Adsorberet fase

. Fugacitetsligevegt

' for blandinger

-,I'vESkéfasén"er parﬁialtrykket p (eller fdg;éiQ'

' ene Vllle vere
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'I dampfasen eller atmosfaren er fugaciteﬁen lig
partialtrykket, p, hvorfor z2 = Clf = - ‘
‘n/(Vxp) = ll(R‘i T), hvor n er mol, V er volumen,
- R'er-gaskonstantén‘og T er temperaturen i °K. I
Sdampfasen er Zuséiedes.ﬁafhéngigt'af det. specifikke
*stofélog'almindeligvis lig med ca. 40 mol/m® x atm.

N

teten) - som regel lig § x C, hvor H = Henry's lov

" Konstanten. Z er s§ledes lig 1/H. H kan beregnes

som forholdet mellem stoffets damptryk P og - -

‘oplwsellghed S.

I den fase. som er adsorberet-til jordpartikierhe;'
beregnes Z som 10-% Ko x C/H, hvor Ko er fordel-"
lngskoefflclenten mellem adsorberet stof 0g stof i

: vaskefasen. og. C er koncentratlonen af- adsorberet
“stof milt i g/m3. Mackay et al udtrykker ogsﬁ Z via

oktanol—vandforholdet Row pé folgende mide: 2 =

0,411 x )\ X Kow x 0/H, hvor Xer jordmaterialets -
'1ndhold af organzsk kulstof anglvet som- fraktxon ogr
‘D er jordens volumenvmgt 1 kgll '

 Ved fasefordel1ngsberegn1nger tages der s&ledes
he jde for den enkelte komponents interaktion med

det omglvende mllja, ‘men der tages ikke hpjde for, -
at'der er tale om en blandlng, hvor enkeltkomponen—,
terne kan.;nteraktere med hlnanden

- R X . )«

Eu mere korrekt formulerlng af fugaCLtetlegevagt-'
& .

- (Y:. V:. -f::.'°}_1 = (Vx:. rﬁx £1%)1

hvor yi og X1 er molfraktlonen af komponent: i

-henholdsvis fase j og k, hvor Vi Of pa er aktivie
‘tets koeffxc;enter og £4° er fugaciteten af den
rene komponent ‘ved samme temperatur, ‘tryk og fase
f‘som geldende for blandzngen. - '

I dxsse beregnznger lndgﬁr sdledes aktzvztetskoef-
) f;cienterne. som enten kan bestemmes eksperlmentelt

eller‘estlmeres,”
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Ved. fasefordel;ngsberegnlng pd blandlnger bestéende

-udelukkende af aromater vil akthLtetskoeff1c1en-,

terne tllnarmelsesvxs vare 11g 1, og beregningerne

5v11 prxnc;plelt kunne foretages som for enkeltkom—

ponenter. Ved-indhold af phenoler, N- og S- forbxnd-

_elser, siledes som der er tale ‘om for tjere, vil
akt1v1tetskoeff;czenterne vare forskelllge fra l,

hvorfor man her er ngdt il at tage hejde for, at
der er- tale om en blanding. Af andre stoffer, -som
kan forventes at vere £il stede i tllknytnlng il
t jereforureninger, og som kan influere pd aktivi-
tetskoeffzc;enterne kan navnes saltvand og ‘ammoni -

akvand.

Modellerlng af. llgevagtsforhold mellem-

Kémikaliefaée (fast stof <-> vaskefilm) <-> pore-.
luft . ‘ ' :

‘Kemlkallefase (fast stof <=-> vaskefllm) <> pore-

vand <-> poreluft.

»Pcrevand <> poreluft (for forurenzngsfaner)

kan pr;ncxpelt ske via UNIFAC modellerlng UNIFAC
er ot af de mest udvxklede systemer til estlmatlon

-af aktlvltetskoeffxc;enter (UNIFAC = UNIQUAC ‘Func~

tional. Group Activity Coefficients, hvor: UNIQUAC =

 Universal Qu351 Chemical}. UNIFAC er udviklet af

forskere pd Danmarks tekniske Hmjskole og unlverSL-
tetet i Dortmund og er prmnc;plelt beskrevet i
Illf ' ,

Systemet kan bﬁde behandle veskeblandznger, lige-

‘ vagtsfordelxnger mellem damp- og vaskefase samt

mellem fast og vaskefase. De enkelte funktioner er

_ beskrevet i en lang ‘rakke artikler, se £.eks. fizi,
'1131. 1161, (171 og f45] - Betydnlngen af varia- ‘

tloner i “andelen af de enkelte typer af tJerekompo-
nenter (se afsnit 4.3) samt vurde:ing af betydende
faseovergange 1 systemet er narme:e beskrevet i

'kapltel 6.
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UNIFAC-modellerlng kan i prxncmppet ske ‘bdde for
‘ blandinger af’ grupper af enkeltkomponenter (se
‘afsnit 4.3) samt for blandlnger af enkeltkompo- -
nenter eventuelt for en kombination af grupper cg
enkelte meget betydende enkeltkomponenter

"Mbdellerlng af fasefcrdellngen Vll -'afheng;gt af
forurenlngstypen (A-C, se tldl;gere) - kunne tage_
'.udgangspunkt ien fYSlSk model som v1st i flg 5 3
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UMETTET ZONE (SIT. A+3):

. 2 MULIGHEDER

N o
e FORDAMPNING. FRA
LIGEN VANDFASEN . . ¢

VANDFILY

METTET ZONE (SIT. C):v -

| FORDAYPNING FRA VANDOVERFLADE

s
= -

GRUNDVANDSSPEJL

e OPLOSTE, TJZREKOMPONENTER

Fig. 5.3 Principiel fysisk micro-model som grund-
o -lag for fasefordelingsberegningerne.
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’Modelle;ing af adsorption. Modellering af adsorption kan med det eksisterende

'Ingen konvektiv transport

Model for . dlffu31v -
transportr

~ Diffusionskoefficienten
‘i jord

modelvarktoj ske for enkeltkomponenterne (se tid-
ligere i dette afsnlt) Det. er derimod ikké umid-
delbart mullgt i flerkomponentsystemer med aktivi-
tetskoeff1c1enter forskell;ge fra én.

5.2 Hbdellering af‘ggafABe-tranapprtii jord

Stoffer. der beflnder sig i gasfasen ‘kan - bevage
. sig gennem Jorden i horlzontal og vertikal retnxng
“ved konvekt;v*ogleller diffusiv transport.r

1 de fleste tilfaldé ér'der‘ingen‘egentlig gasdan-

nelse‘og gasstrgm igennem jordmatricen i tilknyt-

ning til denne type forurenlng, sd der vil bllve
3set bort fra konvektlv gastransport.

' Den diffusive‘transport skyldes molekylernesuegen-

bevegelse. og er siledes for&rsaget af koncentra-

't;onsforskelle. Den- diffusive gasflux pr. tldsenhed

kan beserves ved Flck s lov.-

Jo(t) = =Dy x dC/dx

hvor .4 : o

Jo = den diffusive flux o

D = stoffets diffusionskoefficient i jord
dC/dx = koncentrationsgradienten. ...

 Stoffets diffusiqnskdgffiéient i jord.afhénger'qd-'
_over af det enkelte stof gller blandingen af disse,
af jordens porgsitet, ¢, vandindhold, 8, og tor-

tuositet, T, hvor tortubsiteten er et udtryk for
form og sterrelse af porerne.

Der -er opstilletﬂmgnge fbrskelligé'udtryk‘for

sammenhengén mellem komponenters diffusionskoef-
ficient i jordluft og i friluft. De fleste af disse
udtryk kan principielt bringes pd falgende form:

Dy = Dr x é x (_;- bx8)s f{(dxg* xT1* +.g).

hvor a, b, <, d!"e, f;~6g g er empifisk'besteﬁté

konstanter (nermere beskrevet i afnsit 6.2).

-
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. Endvidere bgr der vurderes, om befegniﬁgefné skal

indkorpqrere,genopl¢3ning af dampene i nedsivende

'vand samt adsorption pd jordmatricen. Da disse for-

hold vil variere ned igennem et jordprofil, kan det.

. overvejes, om beregningerne kan ggres i iterative
" step, som Kan simulere détte..

I denne faéé,af'brdjektet er stprrelsesordenen af

'de-eﬁkeltevfaktoters,betydning-vurdetét‘narmere, se

kapitel 6.



Faséfdrdelingsparametre
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‘ 6. VURDERIHG AF MDDELPARAHETRENES BETYDNING

-Som det fremg&r af kapztel 5, kan der opst;lles et.
“modelsystem for beregning af dampafglvelse fra '

flygtige forureninger 1 jord. Modelsystemet bestdr

- af 2 adskxlte modeldele, som beregner henholdsv;s.f

- udgangskoncentratlonen i dampfasen af de rele-.
vante kompcuenter i den forurenede zone.

- den dlffu51ve gasflux og dermed den resulterende
koncentratlon i enten inde- eller udem;ljﬂet.

i

I nmrvmrende kapltel er det swgt belyst, hvxlke afi

de i disse to beregn;ngsmodeller indgdende parame-‘
tre, der har stprst betydning for beregnxngsresul—
tatet, "s8ledes at det 1 forbindelse med en eksperi-.

. mentel. kontrolimndrxng af ‘modelsystemet i projek-

tets fase 2 kan sikres, at ‘en vurderlng af netop
dlsse parametre Lndgér med serlzg vagt.

6. 1 Faaefordelingsberegninger

'Ved fasefordelxngsberegnlngerne 1ndgér, som det
' fremgdr af afsnit 3.1, _fplgende parametre: o

. ?P°} . toffets damptryk

s, stoffets oplasel;ghed i vand

Kn,'m’fordelxngskoeffxczenten mellem adsorberet og

' oplast ‘fase, som (se afsn;t 2.3) lgen er .
afhengig af o«

Kows Voktanol-vandforholdet ’

A,. - jordens ‘indhold af organlsk gtof
gJordens volumenvagt

pKa, ‘stoffets syrekonstant {for. stoffer méd syre-

eller ‘baseegenskaber)
Yo, stoffets akt;vxtetskoeffLCLent 1 den p&geld-

" ende fase. .
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. Endvidere, vii de forudsatte volumenfraktioner af de:
_enkelte faser ogsd have betydnlng for faseforde-
,llng,,d V.S, parametrene

‘£, jordgns_porbgite; 
-8, jordens vandindhold

~ For at vurdere de enkelte parametres betydning er i
~ det fgplgende med varierende parametre udfprt en
'rakke'fasefordelingsberegninge; efter Mackay's -
ligevagtsmodel som. principielt beskrevet i afsnit’
5.1 (der med hensyn til -en detaljeret beskrivelse
"~ af beregnlngerne henvises til’ Mackay s egne art;k»
ler, f.eks. 1301, /357 og [36/). Ved de her fore-
tagne beregnznger er - forudsat umettede. forhold,
nvilket tilnermelsesvis vil svare til tgzreforure-
ninger pd under 1I totaltjere. '

6.1.1 Yurdering af'stofeﬁenskabernes betydniﬁg‘

Udfares der fasefordellngsberegnlnger med fastholdt‘
€, 08, 4 ‘ogP og de i tabel 2.4 anforte stofegens- ‘
kaber samt uden: hensyntagen tll syre ~-baseegenskaber
T og evt._lnneraktlon mellem komponentgrupperne (Y~ -
1,0y, fis de i tabel 6.1 angivne. z-fordellnger pd '
. de enkelte faser for en reprasentant for hver af de
enkelte grupper af tgarekomponenter, bortset fra'

beg,
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Tabel 6.1 - Fasefordellng af tgarekomponenter efter
Mackay s’ llgevagtsmodel

Gnqxe Repmsenunuv L Rﬁﬁélkg i

nr.:‘ ,kamxnent ~Jord, Z-- thd b4 Luft; b4
1 Bemzen .. 58,6 - 30,9 10,4
2 Phemol 38,8 6,2 <0,
3 MNaphthalen %6,5 3,3 02
4 Phemanthrem - . 99,6 0,2 0,2
5  Pyridin 6,2 93,7 0,1
6 . Thiophen - /;;;4,5-; 481 7,3
g = 0,3
9 = 0,12
A = 0,002
P = 1,8 gla3

' Fasefordellngen folger som forventet kamponenternes
. markante fysxsk kemiske egenskaber. de hydrofobe -

stoffer (naphthalen 1474 phenanthren) ‘adsorberes, de

fletoplﬁselzge (phenol og pyridin) findes i vand-

fasen, og stofferne med (relatlvt) he jt damptryk

: (benzen og thlophen} fzndes i dampfasen.,

Tage§ dér ved fasefbrdelingsberegningen for phenol-

hensyn tll phenols syreegenskaber, og anvendes som

tilnermelse den i /25[ anglvne ,regressionssam-.
menhang for Ko:

Ko - }Lxr.l,'G,S x (KW)""”‘I(‘l +'K.I[H*])

fis med samme €, 8, 1 bé‘p sdm £6r samt med en

‘antagelse af en pH-verdi for - porevandet pd 6,85

‘fplgende fasefordelxng af phenol:
- i jprd} ) 0,12'
- 1 vand: 99,92

2 4 luft: <0,1Z
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Det' ses heraf,. at hensynstagen til en komponents
‘syreegenskaber kan fi afggrende betydning for
fasefordellngen. Stprrelsen af- henholdsvxs PH og
X har, lzgeledes ifplge /26/, ogsd stor betydnlng
for. adsorptlonsforholdene for organiske syrer. C

For organlske baser gelder lfglge /26/ bl.a. at log
Kow skal vere >2,5 for at adsorptionen kan est;-
meres som for neutrale komponenter |

For pyrzdln, hv15 log Kow (= 0O, 63) er vesentllgt
mindré end 2, 5 vil adsorptlonen formentlig hoved-
sagellgt va:e "styret af ionbytning eller af en
'kombinerét ionbytning og faéefordeling.

Fasefordellngen af pyridin og- andre tjarebaser kan
séledes pd nuverende tldspunkt alene vurderes ud
fra- mﬁllnger. og beregninger af oveqstéende art vil
kunne. give et vasentligt.forkert resultat..

6.1.2 Vurderiqg‘sf jordegenskabernes betydning -

_Jordens'indhold'af' Foretages faseforde lnngeregniﬂgeé for fastholdt
organisk stof, A €, 8 og0 og varieres A mellem 0,0005 og 0,01, ses -
' den i tabel 6.2 anfmrte varlatlon i ‘andelen af
henholdsvxs benzen og phenanthren i Jordluften

Tabel 6.2 - Variation af indhqldet i'jOtdluften som
funktion af jordens indhold af organisk kulstof,A .

o

L&

A 3 Bénzeﬁ‘i‘jord~.:, : Phenanthren i Jord-‘
' © lufe, 2. - lufe,

0,0005 - 18,5 0,9

0,001 - . 14,7 0,4

0,002 .. - 10,4 . 0,2

0,005 . 5,8 . 0,1,

J0,01 - 0 3,1 <0,1 -




' Jordens,
~ volumenvagt 0

Jordens porpsitet,

E:”

Jordens vandindhold,

5
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; Det ses heraf ‘at jordens. lndhold af organisk stof

har-afggrende betydnlng ‘for den initiale dampkona

‘centratlon.,Da A kan variere betydeligt med jord-
. 'dybden, vil ‘det.derfor ogsi have betydning, i '
-hvzlken dybde 1n1t1alforuren1ngen beflnder s;g

Iﬁglge /13[ varieré;‘jordens'volﬁmenvmgt mellem 1,5
g/cm® for sandede jorde til 1,6°g/cm® for lerede

" jorde med mulighed for stegrre afvigelser i. tilfalde

af smrlige Jordtyper. Varlatloner i denne stnrrel-

_sesorden yll ikke have nogen afgprende betydnlng
~for estimeringen af”fasefordellngen.

Porpsiteten af;typibke danske jorde varierer ifplge

/18/ mellem ca. 35 og ca. 45Z. Antages det, at
jorden har et vandindhold pd 10Z (vol. I) uanset
porpsiteten, vil en variation indenfor dette inter-

val med de pvrige forudsatnznger fastholdt medfpre

den i tabel 6.3 angivne. variation i indholdet af

' ‘henholdsvxs benzen og phenanthren i Jordluften.~,

f*Tabel 6.3 - Varzatlcn af lndholdet i Jordluften som’
'ffunktlbn af poras;teten.“, ved,fastholdtKvandzndf'f
~hold, & = 107. ' - o

0,45 - 21,9

g . Benzen i jord- Phenanthren i jord-
7 luft, z = - . luft, .2 SR
0,35 15,2 0,3 v
0,40 8,5 0,4

' 0,6

Det ses, at varxatxouar i pormszteteu har nogen

E betydnlng, ‘mest for de hydrofobe stoffer. )

—

Vandindholdet i jorden i den umsttede ZOne vil for

rsandjorde'kunng variere mellem ca. 2Z (vol. Z) og

markkapacitét, ca. 15Z og for lerjorde mellem ca. -
102 og markkapacztet ca. 202, Ved vandindhold"

' stprre end markkapacitet vil der §ke en afdraning
- af Jordgn.,Ved grundvandsspe;let vil vandindholdet
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. selvfplgelig kunne stige indtil porpsiteten. Varia- '
- tiomer indenfor dette samlede interval vil for en
:fésthdldt porpsitet pd 402 og ipvrigt fastholdte
'forudsetningér som ovenfor medfgre variationer i
" indholdet af henholdsvis benzen og phenanthren som
'ang;vet i tabel 6. &. '

Tabel 6.4 - Varmatlon af xndholdet i Jordluften soem -

‘funktlon af . ]ordens vandlndhold 9.

N

& Benzen i jord- . Phenanthren i jord-.
.. luft; 2  lufe, 2
. 0,02, 28,4 0,5
0,05. 24,2 o T o,5 -
0,10 18,5 0,4
0,20 - 0,2 - 0,3

Det ses heraf at ogsé Jordens vandlndhold vil have -

'betydnlng for lnltlalkoncentratlonen.

=

6.1.3 Vurdefing'af betvdnihg.af biandinger

Ud fra en rakke Lndledende beregnznger ved hJelp afz

'UNIFAC beregnlngssystemerne for vaske-veske lige-

vaegte og vaske-gasfase llgevegte er betydningen af
komponenternes interaktion sggt vurderet. I disse

'Beregninger‘indgér'jordmatricen ikke som aktiv

komponent., Principperne bag‘de'forétagne beregn-

linge:‘er beskrevet i bilag "t.

I UNIEAC-beregningerne_feprmseﬁtérés de enkelte

grugper af tjérekomponenter (se afsnit 4.1) ved et
valgt stof, der igen beskrives ved hjelp af en
rekke subgrupper. som stoffet kan.opdeles i. Ved de
her’ foretagne beregnlnger er valgt de i tabel 6. 5

‘angivne: stoffer som.reprmsentant for de, enkelte'

grupper. I tabel 6.5 er endvidere anglvet de an-

vendte mol- I, som: stofbland;ngen forudsattes at
‘bestd af for de 3 fcrskelllge sztuatloner, der hver
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B¥alg af modelstoffer

iser skal Lllustrere de 3 karakter;stlske forure-
nzngss;tuat;oner 4, B og C beskrevet i afsnlt 4.3,
I alle 3 situationer er forudsat at tJereforure-‘
nlngen udgyr 10: af tjarelvandblandlngen i pore-

_ volumenet, jfr. tabel b. 3.

Valget .af de repr&sentatzve stoffer er bl.a. base-

- ret pd mullgheden for at bruge viden fra UNIFAC-
biblioteket vedrprende hovedparametrene baseret p3 -

eksperlmentelle data, som stammer fra forspg med
stoffer, der sd vidt muligt ligner de stoftyper,
som ﬂnskes betragtet. o _

3

‘Tabel 6.5 - Mbdelstoffer og udgangssammensatnlng

for UNIFAC- beregnlngerne i de 3 karakterlstlske
forurenxngss;tuatloner. _ : P

Mol Z

Gruppe nr. Rep. stof - Siti A . Sit. B Sit. C -
1 - Bezen - 042 - 0,09 1,03
2 " phenol 0,53 - 0,23 O 2,27
3 ‘Mephthalen 1,31 0,83 0,8
4 Phemanthren 2,02 3,42 0,32
.5 Pyridin . 0,66 = 0,26 1,00
6 ‘Pentanthiol ©  ..0,32 , 0,4 0,76
7 | Hemethyltenzen 4,76 . 5,03 3,77
(8)  Vend .. 90,00 90,00 90,00

]

De valgte modelstoffer er opdelt i subgrupper ‘som
ang;vet i tabel 6. 6.

'Som det fremgér af tabellerne, har det ikke altld
varet muligt at representere en gruppe af tjarekom~
' . ponenter med det mest velegnede. modelstof, idet: der'
“ikke har forelzgget eksperimentelle data for alle
~ puskede stoffer. Dette. betyder, at resultaterne af
. UNIFAC-beregningerne v11 kunne forbedres vesentligt.

rent kvant;tatlvt ndr der via de laboratoriefor-
sgg, som planlegges udfmrt i fase 2 af narverende

. projekt, etableres et grundlag for kalzbrerzng af
7 beregn;ngerne., -
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~ Tabel 6 6 - Tllstedeverelse af subgrupper i de

enkelte modelstoffer

Gmppe nr. (jfr. tabel 6.5)

1 2.3 &4 56 1 8
cag o o o o 0 1.,5  '0'
G, 0.0 0 o 0o -3 0o 0
= 0 -0 .4 5 0 o 0 0
ot o 0o o 2z o o o o0
cC=¢C o o .1 0 o0 o o o
T 5§ 5 0.0 0.0 5 0.
am, .0 00 0. 0.0 & 0
B 070 0,0 0 -0 .0 ¥
AR o 1 ¢ -0 0 o 0°0
CHN . 0 0 0 0 1- 0 0 0

0 0o .6 o ‘0. 1 0 o

Tallene zsmmmste]4n1e4n§pmer gqua nr. Talleme i tabellen
angiver antal mﬂgngmeraf<km.amnluashqﬁ i de pdgeldende

un&ﬁsuﬁfér

" Et andet problem ved: de lndledende beregnlnger er,.

at UNIFAC—modellen L,den forel;ggende udgave opere-
rer med en\beregnlngsnajagtzghed p& 10-* mol,.

" hvilket for,devznvolve:ede tJe:ekomponenter P2 flerea

tilfeldeﬁlzggef'kiazt i overkanten af de koncentra--

' tloner bﬁde—damg- og vaskefhsen@ som er‘mlljmmms-

“sigt relevante. Det er mullgt at.Justere'modellen, ‘

.storrelsesordener. Da denn.” te xng Erever en deI:

: tid, har det ikke varet muIig 1nde"fbr tzdsram-k

merne af fase 1 af pro;ektet- “Dette har influeret

pd 2 forhold.
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i For det fprste har det beregnxngstekn;sk varet
ngdvendigt at have temperaturen i modelsystemet 1 ﬁ
- forhold til en relevant omglvelsestemperatur p& *

omkrlng 20°C for at szkre dannelsen af en dampfase
med - tllstrakkellg hoj koncentratzon til, at den

\oversteg beregnxngsnﬁjagtlgheden. o

'fFor det: andet bar det ikke varet'mullgt at forsﬁgew
at mndellere adsorptlon via tilfprsel af et model-

stof. som-. skulle reprasentere det organiske stof i
jorden, idet dette stof ville £3 en resulterende‘_’
oplesel;ghed der 13 under beregnxngsn»;agt;ghedeu;-

‘jBegge dzsse forhold v11 kunne mndres i forbxndelse;.

med UNIFAC beregnlngerne i tllknytnxng til labora-‘"

‘ torzeforsﬁgene i fase 2.

- Alllgevel har de udfprte lndledende beregnznger

glvet nogle kvalltatlve resultater der illustrerer”

‘1en blandzngs lndflydelse p& fordellngen. ‘Disse ;"'

resultater er sammenfattet det’ folgende dels for |

 damp1vaske ligevagte, altsd wvurdering af reSulte-'““

rende dampkoncentratloner, dels for vmske!vaske-

‘ligevaegte; altsd vurdering af den oplgste fraktion..

'

*Hvis man udelukkende er. interesseret i hvor meget,
N der fordamper og i saﬁmehéetningen'éf dampfasen,

. behgver man ikke betragte veske-vaeske ligevegten. I
83 tilfmlde kan beregnxngerne gennemfares for kun

to faser (én dampfase og én vaskefase). Senere ‘kan

',veskefasen opdeles yderllgere i to faser. ‘I dette
ftllfelde galder ‘

Cye= Yarx I XE

hvor y. = molfraktlonen.af komponen 1 dampfasen-
X2 ‘ﬂ-molfraktzonen af komponent i veske-.f;
: : fasen ' ‘ o
By® = komponent i*s damptryk o . ‘
Yit'= er aktivitetskoefficient for komponent,;

~ i'i veskefasen

dg;”topale';fyk

O
!
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Ofte antages
fY, ~1 = ' ,
. Men'for_phenqler,rﬂ--cg $ fcrbindelser er -

(s
i veskefasen. Dette betyder, at: antagelsén YaE~1
vil medfpre en mindre fordampet ‘mengde end det

., reelt forekcmmende. For’ eksempel viser beregnlnger-
ne; ‘at antagelsen af Yi*~1 ved tllstedeverelsen

"af phenoler i tJareblandlngen medfpre en fordampet -
phenolmangde, som er ca. 3 gange mindre end ved -

. anvendelsen af Y, -verdier fastsat ved hijmlp af
~ UNIFAC. For N-forbindelser (f. éks.'pyridin) wil
'fforenkllngen medfpre en estimeret dampafg;velse,

.;der er ca. 7 gange mindre end det korrekte.
[ ]

-?&skéiv&ékg~ligevag£h__ : Ved veske [vaske- -ligevagt (LLE) kan oplasellgheden
o - ‘ af en kodpcnent beregnes som (udledt fra 4y i
bxlag ‘1)z
o xg,t_w? _
S, = 55,55 % mol/ vand
i ey ‘
z

hvor T er tjefefaéeﬁ
II er vandfasen

B T dette.l;gnlngsudtryk vil Y;== ‘mindskes, hv13 xi T

m;ndskes og omvendt.. En almlndellg tilnermelse ved
. beregnlngen af S, er at bruge YLxx-vardler svar--
 ende til de rene stoffer (d.v.s. Y¢== ~ l 0) og at
| smtte Yi® = 1, o.

" Foretagne UﬁIFAC beregninger visér, at for bland-
~ inger er Yu¥* < Y.** for-de rene’ stoffer og Y; '
> 1 for polare komponenter.
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Den resulterende effekt af ovennavnte tilne=rmelse
afhznger derfor af forholdet mellem m, og m= i
ligningen '

x? x 1,0 xm

5, = 55,55 x L
1
CYi ) rent stof % =
m
gvis T ~1
o,

er fejlen negligibel. Men ofte vil forpgelsen af m,y
vere stprre end reduktion af ms, og derfor vil

Dette vil medfpre, at den estimerede Qpl¢selighed
med de anvendte simplifikationer bliver mindre end
den reélle oplpselighed.’ ‘

Med de nzvnte mulige forbedringer af UNIFAC-beregn-
ingerne skennes det, at det vil vare muligt at
foretage et stort antal beregninger for en bred
vifte af relevante tj@resammensatninger og herved
opstille en slags regressionsligninger for aktivi-
retskoefficienter og oplgseligheder som funktion af
t jeresammensatningen, siledes at det vil vare
muligt at bruge disse i fasefordelingsberegningerne

fremover.
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6.2 Beregning af gasfase-transport i jord

Ved beregning af gasfase-transporten i jorden tages
udgangspunkt i Fick’'s lov for stationsre forhold:

Jp = Dx x (Cqr - C5)/L
hvor
Dy =Dux(ax(€-bx8)° [/ (dx E*x TFf + g)

Heri indgdr - udover den initielle dampkoncentra-
tion i det forurenede omrdde - fgplgende parametre:

D, stoffets diffusionskoefficient i lLuft
Cyr, stoffets koncentration ved jordoverfladen.
(eller tilsvarende inde i bygningen)
LE, - jordens porgsitet
.9, jordens vandindhold
T, jordens tortuositet
L, tykkelsen af det gennemsivede jordlag

samt, hvor der tages hensyn til genoplasning i
infiltrerende nedbpr samt adsorption pid vejen op
gennem jordlaget,

H, Henry's lov konstanten = P°</S
p, _jordens volumenvagt
A, jordens indheld af organisk stof

Kow, vand-oktanolforholdet (for ikke polare stof-
fer ellers ¥, estimeret pd anden vis)
V., Tnedbgrens infiltrationshastighed

Et stofs diffusionskoefficient i luft estimeres
ofte, hvis den ikke er kendt, ud fra formlen

D: x VMW = konstant, (£.eks. Iig 0,93 cm*/s x
(g/mol}2/=)

hvor MW = stoffets molvegt.

Ved de her relevante komponenter vil molvagten
variere mellem 70 og 300, hvilket vil medfpre en
faktor ca. 4 til forskel pi den resulterende kon-

centration.
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Det forudsmttes som regel ved beregningerne, at Coo
~0 relativt til Cy. Man skal her vere opmerksom pd,
at dette ikke altid vil vare tilfzldet, da der kan
findes en vis baggrundskoncentration af forskellige
i princippet miljpfremmede stoffer afhangigt af
lokalitet m.m., og dennes betydning vil afheznge af
stprrelsen af Cs.

Som nevnt i afsnit 5.2 er der opstillet mange
forskellige udtryk for sammenhangen mellem diffu-
sionskoefficient i jord, Dy, og stoffets diffu-

"sionskoefficient i luft. De fleste af disse udtryk

kan principielt bringes pd fplgende form:
D;=Dn.x(ax(8-bxﬂ)°l{de'fo+g).

1 tabel 6.7 er opstillet en oversigt over de indgd-
ende konstanter i en razkke forskellige formler for

Dx.
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Tabel 6.7 - Konstanter i forskellige ﬂnxehxkxﬁ:ﬂn:pjsunfl

funktion af D, D; =D xax (c-bx )"/ (dxe exrﬁfg;-;
Reference a b c d e £ :;g\
128/ 0,66 0 1 1 0 0o o
147/ 1 0 1 1 0 1 0
[sof,is4] 1 © 43 1 o o o
152/ 1 0 1 v3 0 I
148 [ 1 0 1,5 1 0 T =
1 0 2,1 1 0 0 0
464 2 0 1 -1 1 0 37
1 0 2 1 0 o o
1 0 1,5 1. 0 0. 0°
9 0 1 13 0 0 e,
1 o 1 22 8¢ o . 0;
- 1 0 2 3 0- o e
141,110/, /28] 1 1 w3 1 2 © 0.
2 . 4 1 346 10 0 0
' 0,65 1 2,0 1.0 o ]
0,2 1 1,3 1 0 0 0
/3] , 1,06 1 2,02 1 0 0 0

* afhengig af jordstrukturen.

** sand: ¢ = 1,53; topjord: c = 2,1.

I /4] inkorporeres endvidere en faktor, B,"der skal
tage hpjde for hvor stor en del af stoffet, der ad-
sorberes pd jordpartiklerne og oplgses i pore-

vandet.

For D; haves her i alt fplgende udtryk:
‘D: = D x (€ -8)2°/> (B x €%) |
hvor

9 procxl

B = -8+ g + M
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Roe = stoffets adsorptionskoefficient i forhold
til organisk kulstof

A = andelen af organisk kulstof i selve jord-

meterialet
H = Henry's lovkonstanten.

Indsa=ttes i formlerne i tabel 6.7 f.eks. €= 0,35,
8 = 0,10 0g T = £9-2%22 (1 indgdr kun i formlen,

der svarer til den 2. linje i tabel 6.7), f&s for

de fprste 12 formler, hvor 6 ikke indgdr, at Ds/D,
kan variere imellem 0,041 og 0,501 med ¥ = 0,208

og SD =(0,123

I de formler, hvor ¢ indgdr, fis tilsvarende, at
D>/Dx varierer mellem 0,033 og 0,080 med ¥ = 0,051
og SD = 0,020. '

Det ses sdledes, at det har ganske stor betydﬁing
hvilket formeludtryk, der anvendes, for sammen-
hengen mellem Ds og De.

Det md forventes, at de enkelte formeludtryk kan

vere afhengige af den jordtype, de er pidvist for.
Dette fremgdr dog kun sj=ldent, af litteratuen,
hvor formlen er angivet. For de i tabel 6.7 anfarte
formler er sddanne betragtninger sdledes kun frem-
fort i—/21] og [48/.

Varieres porgsiteten, € , i de alt 16 formeludtryk
(der er 2, der er ens) mellem & = 0,35 og € =
0,45, varierer middelvaerdi og standardafvigelse for
D;/D. for henholdsvis de formeludtryk, hvor 8 ikke
indgldr, og for dem, hvor 8 indgdr (8 fastholdt lig
0,10) som angivet i tabel 6.8,
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Tabel 6.8 Variation i D./Dy som funktion af

- Da/Dw
c x SD
0,35 0,208 0,123
0,40 0,245 0,123
0,45 0,289 0,131
0,35 (8 = 0,10) 0,051 0,020
0,40 (6 = 0,10) 0,074 0,028
0,43 (8 = 0,10) 0,103 0,038

Det ses, at variationer i £ har betydning, sterst
i de formeludtryk, hvor 6 ogsd indgidr.

. Vandindholdet, &

id

Varieres jordens vandindhold, 8,

i de 5 formler,

hvor 8 indgldr, mellem 8 = 0,02 og 8 = 0,20, vari-
erer middelverdi og standardafgivelse for forholdet
D»/Pu som angivet i tabel 5.9 (£ fastholdet lig

0,40}.

Tabel 6.9 Variation i Ds/Dr som funktion af 0.

w

Dx/De
i} x SD
0,02 0,144 0,083
0,05 0,103 0,039
0,10 0,074 0,028
0,20 0,045 0,041

Det ses at variationer i 8 spiller en stor rolle.

Jordstrukturen

udtrykket af jordstrukturen:

Ifplge [21/ afhenger konstanterne a og ¢ i formel-
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ensartet strukturet jord: a = 4 e = 3,4
svagt strukturet jord: a=20,65 ¢=2,0
starkt strukturet jord: a=20,2 c=1,3.

At jordstrukturen fir en vesentlig betydning frem-
gdr af tabel 6.10, hvor Ds/D. er angivet som funk-
tion af henholdsvis £ (8 = 0,10} og 8 (€ = 0,40)
for de 3 strukturtyper.

Tabel 6.10 Variation i Dx/D. som funktion af
jordstrukturen

ensartet ~ svagt starke
strukturet strukturet

€=0,35,8=90,10 - ~ 0,036 - 0,041 0,033

£=0,40, 8 =0,10 . 0,067 a,059 0,042
£=0,45, § = 0,10 0,113 3,080 0,051
‘8 =0,02, =0,40 0,149 - 0,084 0,057
8 =0,035 =204 0,113 . 0,080 6,051
8 =0,]0, =20,4 0,067 0,039 g,042
8=20,20, =20,40 0,017 ¢,026 0,025

Det ses, at variationen med henholdsvis € og @
fplger helt forskellige forlpb for de 3 struktur-
typer. -

-

Ved infiltration af nedbpren i den ummttede zone
vil der principielt vere mulighed for, at de op-
stigende dampe kan genoplgses i dette vand. Tages
der hpjde for dette, kan gasfluxen ifplge /[48/
udtrykkes som

——t”

v
Jo = (Cy - Coz) x (27 - _ V)

L 2H

hvor H = Henry's lov konstanten i dette tilfzlde
skal udtrykkes dimensionslpst
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vy = pnedbgrens infiltrationshastighed.

For de her betragtede stoffer, for L i stprrelses-
ordenen 1 m og for Vv i stprrelsesordenen 1l m pr.
&r vil det forste led i den sidste parentes have
stprrelsesordenen 10-%, mens det sidste led har
stprrelsesordenen 10-2 til 10-°. Det har sdledes
ingen reel betydning for den resulterende gasflux.

Om sommeren vil der ogs3 kunne ske en opadrettet
vandtransport i jorden p.g.a. evapotranspirationen,
hvilket principielt kan fremme transport af stof
til jordoverfladen. Dette er dog kun relevant for
ubebyggede arealer, og nzrvarende problemstilling
ved;ﬁrende'damptransport af sundhedsskadelige
stoffer i.jord er altovervejende af betydning i
forbindelse med bebyggelse af et areal, idet luft- .
skifteforholdene normalt vil vere flere stprrelse-
ordener dirligere indendprs i forhold til udendgrs.
Der vil derfor blive set bort fra opadrettet vand-
transport i denne sammenheng.

. ; 7

Den del af den opstigende gas, ‘som genoplggés; vil
principielt ogsd kunne adsorberes til jordmatricen.
Muligheden for, at adsorption kan ske, afhanger
bl.a. af vandhastigheden, og ifplge /26/ vil en
adsorption med de ovenfor navnte infiltrationshas-
tigheder reelt vare mulig. I tilfalde af et hejt
indhold af oplgst organisk stof i det infiltrerende
vand vil dette dog teoretisk set kunne hazmme ad-
sorptionen til jorden. Adserption vil sdledes
principielt kunne nedsatte gasfluxen sdlange ad-
sorptionskapaciteten i det pd gmldende jordvelumen
ikke er opbrugt. Herefter vil adsorptionen ikke
have nogen reducerende virkning.

I princippet vil iser plantedekkede jordlag medfpre
en graznselagseffekt ved gassens overgang fra jordem
til atmosfzren. Som tidligere nmvnte betragtes her
i hovedsagen kun bebyggede arealer, hvorfor der vil
blive set bort fra gramselagseffekter af ovenmnzvnte
art i modelopstillingen.
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6.3 Sammenﬁatning

Det fremgpr af de to foregdende afsnit (6.1 og
6.2), at de enkelte parametre, scm kan indgd i en
samlet damptransportmodel, vil have variende betyd-
ning for beregningsresultatet. Skal dette sammen-
fattes kort, sess

- stoffets fysiske-kemiske egenskaber er afggrende,
idet det kun er komponenter med relativt hgje
damptryk, der reelt vil f& betydning medmindre
forureningskoncentrationen er meget hgj.

- adsorptionsforholdene og modelleringen af disse
har vesentlig betydning for beregningen af den
intitielle dampkoncentration, og her spiller.
jordens indhold af organisk kulstof og stoffernes

 eventelle syre-baseegenskaber en stor rolle.

- variationer i porpsiteten spiller i sig selv en
mindre rolle mens variationer i jordens vandind-

hold,”altsd i den effektive porgsitet ( €= 8),
har relativt stor betydning. '

- komponentblandingernes interaktion har afggrende
betydning specielt for komponenter med syre-
baseegenskaber.

- struktureringen af jordlagene tillige med jord-
typen har en vesentlig indflydelse, formentlig
via sin betydning for dén effektive progsitet.
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7. KONKLUSICN

Udfra gennemgangen af problemstillingen i det
foregdende er i nerverende kapitel sammenfattet,
hvilke delspprgsmil en eksperimentel fase skal
afilare/verificers inden en endelig modelbeskriv-
else og beregningsapparat kan fastlagges.

En eksperimentel eftervisning skal afprgve beregn-
ingsmodellens 2 dele:

- beregningen af initialkoncentratiomen i jord-
mil jpet.

- beregningen af gastransporten via diffusion.

Initialkoncentration Med hensyn til beregningen af initialkoncentra-
tionen i jordmiljpet pd grundlag af et fasefordel-
ingskomcept skal der foretages sammenligninger af

- specifikke forseg

‘- UNIFAC-beregninger _

- traditionelle fasefordelingsberegninger, alt ved
tilstrebelse af og under forudsatning af lige-

vegtstilsande.

Enkeltkomponenter B&de forspg og beregninger bgr indledningsvis
7 operere med reprasentative enkeltkomponenter, i
forste omgang i blanding med vand i et relevant
forhold (jfr. tabel 4.3). Det bpr foretages.for
bl.a. at sikre, at der eksperimentelt er styr pd
systemet, samt at modellerne rent beregningsteknisk
fungerer efter hensigten.

Vved disse forseg og beregninger kan hensigtsmassigt
anvendes reprasentative enkeltkomponent for de 7
forskellige komponentgrupper som skitseret i tabel
4.1, tabel 6.1 og tabel 6.5
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Derefter bgr der foretages forsgg med stadigt mere
komplekse blandinger af disse enkeltkomponenter i
vand for at afklare betydningen af blanding af
komponenterne pd de resultersnde partialtryk og for
herigenmnem at sgge at opstille uderyk for de ak-
tivitetskoefficienter, der bpr indgd i fasefordel-
ingsligevagtene. Der skal udfpres samhgrende
UNIFAC-beregninger for at beregne aktivitetskoaf-
ficienterne.

Der skal her anvendes blandinger af enkeltkompo-
nenterne beskrevet undet det foregiende punkt, og
blandingerne skal dakke bredt inden for de 3 tjmre-

‘* forureningstyper, der er karakteriseret i afsnit

4.3. Eksperimentelt vil det formentlig i dampfasen
kun vere muligt at mile pid de flygtigere komponent -
er, hvilket vil vare i overensstemmelse med de
fplsomhedsvurderinger, der er beskrevet i tillnyt-
ning til tabel 6.1. De tunge komponenter bgr dog '
indgd i nogle af blandinger for at afklare deres
betydning for dampafgivelsen af de flygtige kompo-
nenter. - ' - '

Jordmil jpets indflydelse bor eksperimentalt vur-
deres ved udfprelse af forspg, hvor der udover

t jerekomponenterne og vand tilfpres jord til det
eksperimentelle system, idet der fremgir af falsom-
hedsvurderingerne i tilknytning til tabel 6.2, at
adsorption kan spille en vasentlig rolle afhangigt
af jordens indhold af organ;fk kulstof. Denne
parameter bpr derfor varieres mellem forsegsopstil-
lingerne. Endvidere bgr betydningen af komponenter-
nes syre-baseegenskaber vurderes.

Af falsomhedsvurderingerne fremgdr, at jordtypen
bl.a. via porpsiteten samt iser jordens vandindhold
synes at have en vasentlig betydming, se bl.a.
afsnit 4.2 og 6.1.2, Det bgr eksperimentalt vur-
deres ved at lade bide ler- og sandjord indgd i
ovennavnte forsgg med blandinger af t jerekomponent-
er, vand og jord. Endvidere bgr forholdet mellem
jord, vand, tjere og luft varieres i de enkelte
forspgsopstillinger. Specifikt bpr t jereindholdet
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varieres for at belyse betydningen af, om der er
mnettede forhold og altsd en fri fase til stede
eller ej.

Der skal ved alle disse forsgg udfgres sammen-
lignende UNIFAC-beregninger samt fasefordelings-
beregninger bidde med og uden de aktivitetskoeffi-
cienter, som UNIFAC-beregningerne har frembragt.

Det bgr ved UNIFAC-beregningerne afprgves om det er
muligt at lade en relevant komponent, der simulerer
det organiske kulstof i jordmil jget, indgd i disse
beregninger.

Overordnet synes det rimeligt og relevant at simu-
lere gasfasetransporten i de her betragtede til-
felde ved hjalp af Fick's lov. Vidensbehovet ved-

- rgrer her en bedre fysisk forstdelse for jordmil-

ipets indflydelse pd gaéfasetranSPOrten formuleret
via sammenhangen mellem diffusionskoefficienten i
jord, Ds, og diffusionskoefficienten i luft, Deo.

Her er der behov for at f& belyst betydningen af
jordtypen (sandjorde <->.lerjorde}, mi ske beskrevet
via porefordelingen og porpsiteten, samt af jordens
vandindhold,  sdledes at der er en reel fysisk
forstdelse bag formeludtrykket og en viden om,
hvilke forskelle i jordtype m.m., der betinger
forskelle i formeludtrykket.

En skitsering af det eksperimentelle design til
eftervisning af det ovenfor™beskrevne er givet i
bilag 2.
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BILAG 1
BRSERIVELSE A¥F EASEFORDELINGSBEREGRINGER vYED HIXLP

AF UNIFAC

b SESKRIVELSE AF VLE-BEREGNINGSPROCEnUREK

Isofugacitetskriteriet for ligevegt mellem damp- 0%
veskefasen (VLE) kan udtrykkes som falger:

P,® X X2

JR——

P {1}

b 2 Yai x

hvor ¥+ = molfraktionen af komponen i i dampfasen
x. = molfraktionen af komponent i i veske-
fasen
p,* = komponent i*s damptryk
Yyir = er aktivitetékqefficient for kompoﬁent
; i veskefasen
P = det totale tryk
Ved opstillingén af ligning (1) forudsattes det, at
dampfasen opfgrer‘sig-som en ideal planding. (1) eT
igvrigt geldende'for lavere rotaltryk {mindre en 10

atm. ).

;. BEREGNING AF FORDAMPNINGEN AF ET #JERXPRODUKT

ey

' Det antages, 2t tjeren kan peskrives som en bland-

L4

ing, hvor "y
Cge, 0 o= L2s e NC

er molfraktionen_af de enkelte komponeunter i tjsre—

bplandingen.

Beregningsproblemet kan defineres som fplger:
hvis NT mol tjereblanding

og MWW mol vand blandes

skal fplgende sagmensatninger bestemmes:

Y, , I = 1,2, «cs>» NC + 1 (+2 for vandet)

%, , i =12, ..., NC+ 1



sdledes 8t 1igning (1) er opfyldt.

Det er sdledes ved 1psningen af dette problem
nﬂdvendigt at anvende en itergtiv metode, hvor

n

2)

3)

- 4)

3

6)

Antag yerdier for =, nd= for alle i

N = det rotale antal mol i veskefasen,
n- = antal mol af komponent i i veskefasen

gestem NV, ns¥ for alle i,

hvor
Nv = det totale antal mol 1 dampfasen
= NT + NW - NE,
sy = antal mol af komponent 3 i dampfasen

= Tt n¥ - ns™

Beregn foOr alle §

b’

na
Vs ™ —
NV ‘
na™
X1 =
N>

Bestem 1~ < (T, P, % parametre) for alle f
ved en given temperatur T, et givet cotaltryks
p, en given sapmensatning = af vmskefasen og

givne Pa" (ved"‘-anvendelse af Antoine konstant-

Check isofugacite-tskriteriet (ligning (L)Y-
Hvis det er opfyldt g videre med 7). ellers: g
yidere med 6)- :

Antag nye yerdier for N= 0% n. ™ 0g gentag fra
2.

L



7) Lpsning fundeb, omregn molfraktionerne X 08 h
til oplest mengde, Sz (i mg/l vand}:

5. = (X x (55.55) x (D X 1000y @

‘mol..1l mol 1000 cm? Ms¥ 1000 my
g g moly e Byt %)

el | B —_—

g mol 18 cm® L g mol g

Fordampet mengde, Vi (i mglg tjere):

w
Ve ™ {ys) X’ (M__i____.__)

M: j-r-w

[g mol}[M;“gl[lcoo mg][g mol ]

g mol gmol g L R -
hvor
Ma¥ ' -‘molekylvagten af komponent i
,ng-gg“ = mglekylvagten af tjereblandingen

\. BEREGNING VED WEEE ED 2 PASER gLLER T TILFELDE
AR AT DAMPFASEN MANGLER

ved de aktuelle temperaturel. tryk samt t jere- ©%
vandblandinger kan forekomme TO tilfzlde:

a) der er ingen dampfase men TO veskefaser

) der er to vaeskefgser OB en dampfase.

Nir isofugacitetskriteriet, ligning (1) er op-

£yldt, ©g sammensatningerne y og X er bestemt, kan
det checkes o@ de tilhprende gaser er stabile. se
[431- Hvis dette er yilfaldet, or yderligere bereg-

ninger overflﬂdige.

A

Hvis nogen af faserne er ustabile, vil denne fase
blive delt i to faser, OB de tilherende gagmensat-
ninger kan bestemmes SOm beskrevet ovenfor. '



4. VESKE-VESKE LIGEVAST, LLE

Isofugacitetskriteriet for ligevagten mellem tO
veskefaser kan peskrives som £plger:

vaT X XuF = y1TE X X T for alle i (&)
hvor index I og II angiver de to faser.

Som ved V;E—beregningerne. ¢il en tjmreblandingen
peskrevet ved hjelp af

Zas i o= 1,2, «-+» NC

blive bragt i forbindelse med vand. Den resulte-
rende sammensatning af tjere- ©f vandfasen (den
oplgste fase) kan s& beregnes ved en tilsvarende

" jterativ metode. s2ledes vil x.™ OB

x,*T for allei biive iterativt bestemt for givne ;7
NT (= det totale antal mol af tjereblanding) og NW -
{= det totale antal mol af vand).

»>

5. OUNIFAC GRUPPEBIDRAGS-MBTODEN

Som det fremgir af ligning (1) ©°% (4) krzver VLE-
og LLE-beregningerne en fastlzggelse af aktivitets-
koefficienterne, vi¥, 1 veskefasen. For mange
ikke-polere komponenter vil aktivitetskoefficienten
wvere meget tat pd 1,0. Men for blandinger, hvor der
indgdr polare xomponenter (f.eks. phenoler, N-
forbindelser 0F S-fo;bindelser) or denpe tilnsrm-
else ikke lsmgere gyldig. T jereblandinger vil
typisk indeholde disse gidstnzvnte komponenter i
varierende omfang.

UNIFAC gruppebidragsmetoden, se 11/, kan i s&dannéf
tilfzlde bruges til at estimere de ngdvendige
aktivitetskoefficientert

Ng¢ jagtigheden af estimationerne afhenger af, hvor
godt UNIFAC-parametrene kan tilfredsstille beting-

elserne for det konkrete problem, dvs.

el v(T,% modelparametre}.



Fordelen ved UNIFAC er, at da de samme malekylare
grupper indgdr i mange eorskellige stoffer, kan
parametrene vedrgrende en bestemt molekylgruppe
anvendes i forbindelse med beregninger for mange .
forskellige stoffer og stofblandinger.



Behov for eksperi-
gentel eftervisning

-knnne aftervise om modellerne er sandfardige.

BILAG 2 - EXSPERIMENTELT DESIGN

1. ron_nLL

Beregningsmodellerne diskuteret i de forrige afsnit

ar ikke i nevneverdigt omfang eftervist eksperimen-
telt, hvilket svakker tilliden til beregningerne,
jgmr i lyset af de mange antagelser der g#res, nirc
flere komponenter findes i blanding. ‘ ' :

pi denne baggrund foreslds gennemfprt en rukke
eksperimentelle underspgelser til eftervisning af _
trale dele: Beregningen af .

be:egningsmodellernes cen
r i gasfasen i umid-

komponenternes koncentratione
delbar nerhed af forureningen og disse gasformige -
komponenters diffusion gennem de overliggende
jordlag. De- eksperimentelle underspgelser wvilk: o
gdledes belyse de to aspekter adskilt ©og vil 1
pegge tilfalde skulle verificere gennemfgrte bereg-

nipger. 1 kapitel 6 er vurderet Og i afsnit 6.3

- gagmenfattet hvilke parametrée i modellerne, der

iser har betydning, og som derfor ber eksperimen-

relt vurderes.
2. MODELEOMPONENTER

1 de eksperimentelle underspgelser indgﬁr en rakke
udvalgte komponenter Som modeller for de tidligere
nzvmte {(se tabel 4.1} karakteristiske stofgrupper i
tjzreforureninger. U&t er npdvendigt at arbe jde med -
velkontrolle:ede, kunstige forureninger, for at
ndr
tilstrzkkelige dataverdier for de indgiende parame- .
cre er tilgangelige. De udvalgte modelkomponenter
er: Benzen, phenol, naphthalen, phenanthren. pyri-

din og thiophen. "

gor si vidt angldr gasfasekoncentrationerne over
forureningen vil der ogs& blive gennemfprt forseog .
med praver af forekommende tjareforureninger; -



3.- FASEFORDELING: MODELSTOFFER

T batch systemer med kendte volumener af luft,
veske og jord, udfpres faseligevegtsforsgg med en
rekke enkeltkomponenter Of med komponentblandinger.

Forspgene tankes udfprt i 3 1 glaskolber med "mi-
aiert" ventiler, hvorigennem gas- Of vaskeprmvef
kan udtages med sprpjter med forskellig kanylelang-
de. Batchen equilibrerer ved 10°C p4 rystebord i 20
timer. Forspgene skal eksperimentelt kvantificere
fasefordelingen (gas-vaske 0g gas-vaske- jord) for
stigende komponentmengde tilfprt batchen. De enkel-
te forspgsserier er:

o Enkeltkomponenter i gas-vaeske systemer: For de:Sr

& enkeltkomponenter gennemfgres mélingerne for ca.
8 konsekutive stoftilfpersler (stigende totalmeng--
‘de): Med dublikater og varierende gas-vaske | -
forhold ialt 10 serier med ialt ca. 80 prpver (6m.
komponent i hver). ‘ o

o Blandinger i gas-vaske éystemer: Der etableres 3.
blandinger svarende til de 3 typiske forurenings-,
sammensztninger, idet hver serie omfatter ca. 8
konsekutive stoftilfprsler. Med dublikater ialt
40 prever (op til 6 komponenter i hver).

o-Enkeltkomponenter i jord-gas-veske systemer: Som
ved gas-vaske systemer, idet forspgene nu gennem-
fpres for 2 jordtypsr hver i 2 mengder. D.v.S. _
jalt med dublikater ca2. 250 prever (én komponent '
i hver).

o Blandinger i jord-gas-vaske systemer: Som ved _
gas-vaske systemer, idet forsggene nu gennemfpres,
for 2 jordtyper hver i 2 mengder. D.v.S. ialt med

dublikater ca. 150 prever (op til 6 komponentet i
hver).

ril alle forsgg gennemfpres modelberegninger; diésq
penyttes ogsd til at specificere de prazcise for- -
spgsbetingelser.



4, HFASEFORDELING: T JEREFORURENINGER

Fra aktuelle sager indsamles 5 typiske gamle og 3
typiske nye tj&reforureninger. Disse underkastes
gengs analyse, OB fasefordelingsberegninger gennem-
fgpres. Endvidere gennemfpres eksperimentel bestem-
melse af gas- Of vaskesammensatningen i batchforseg
af samme art som benyttet & 7.2. Gas og vaske
xarakteriseres ved GC-MS, sdledes at ogsd andre end
modelkomponenterne identificeres.

5. °'DIFFUSIV TRANSPORT

For modelkcmponenterne benzen, naphtalen'og'thibpen'
underspges den diffusive gasfasetransport, idet den
diffusive flux gennem et velkontrolleret jordlag

. beregnes og miles. Forsegene har til formdl at
jdentificere en anvendelig velation mellem kompo-
nenternes diffusionskoefficient i luft og i jordme-“?
diet. Der udvalges jalt 10 jordtyper spandende fra
;erjorde til grove sand jorde, der hver underspges :
ved 3 forskellige vandindhold. Den effektive luft-

" fyldte porgsitet vil indgd som hovedparameter.
Flux-m&lingerne.gennemfares i hvert forseg 4-5}‘

" gange for at sikre stationaritet. Forspgene udfpres -
ogsd med blandinger af flere komponenter. Ialt
gennemfpres 65 eksperimenter fordelt som

o5 indlgdende forseg med benzen til afprevning af

“~eksperimentelle opstillinger of procedurer (2
jordtyper, 2 spjlelengder, benzen alene, benzen i
blanding). *e ' ”

o 30 forspg med benzen for 10 jorder ved 3 vandind-
hold.

o 20 forspg med naphthalen 0% thiopen for udvalgte
jorder og vandindhold. ' '

o 10 forspg med kompcnentblandinger for udvalgte
jorder og vandindhold. Komponentblandingerne skal
her vare identiske med de tidligere underspgte
komponentblandinger.



Forsggsenheden vil bestd af en stdlcylinder med 3
kompartments: nederst et reservoir, hvortil fri
fase af de aktuelle komponenter kan tilfpres,
sdledes at der opnds en konstant dampsammensatning,
i midten et velpakket jordlag (3-4 cm tykt), og
gverst et kammer som ved hjelp af en konstant
luftstrgm tgpmmes for opdiffunderende komponenter.
Fluxen af disse bestemmes enten ved kombinerede
flux- og gassammensatningsmilinger eller ved recir-
kulation over et filter, som efter en given tidspe-
riode. extraheres.



BILAG 3

SYMBOLLISfE

c koncentration

Cx koncentrationen af det fordampende stof i
bunden af det afdakkende jordlag

Cre -koncentrationen af det fordampende stof ved
jordoverfladen

Cv koncentrationen af stoffet i vandfasen

Ds stoffets.diffusionskoefficient ;,jord

Dp stofféts'diffusionskoefficien£ i luften

D stoffetsAdiffusionskqefficignt i porevandet
élle; i vand generelt

.fA fugaciteten i fase A

H - Henry's lov konstanten

Ja fordampning af et stof, flux

Jo ‘diffusiv flux |

Js gasfluxen igennem et jordlag

Jx konvektiv flux

Ko fordelingskoefficienten

Roe = fordelingskoefficienten over for det organi-
ske kulstof i jorden

Kow = oktanol-vandforholdet

L tykkelsen af jordlaget

antal mol



damptryk

partialtryk af et stof
gaskonstanten
oplpselighed
temperatur i =K

tiden

nolrumfang

den konstante veskehastighed i jorden, opad-:
eller nedadret

fughcitetskapacitetékonstanten

aktivitetskoefficient for stoffet i en given
fase '

jordens porgsitet

jordens vandindhold

jordens indhold af orgaﬁisk kulstof
jordens massefylde

jordens tortuositet
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