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Forord 

Nærværende rapport ”Oprensning af forureningen på depotet ved Høfde 42 
ved hjælp af nul-valent jern” er udarbejdet for Miljøstyrelsen og Ringkjøbing 
Amt i perioden fra februar til september 2006. Projektet blev udbudt af 
Miljøstyrelsen d. 10. november 2005, og er udført indenfor rammerne af 
Teknologiprogrammet for jord- og grundvandsforurening. 

Rapporten indeholder en vurdering af egnetheden af teknologier med nul-
valent jern til oprensning af sediment- og grundvandsforureningen ved Høfde 
42, samt en vurdering af hvordan teknologien bedst vil kunne afprøves på 
lokaliteten.

Projektet er udført af en projektgruppe bestående af: 

Institut for Miljø & Ressourcer (M&R): 
- Peter Kjeldsen 
- Annika Sidelmann Fjordbøge 

COWI A/S: 
- Peter Alfred Petersen 
- Jarl Dall-Jepsen 

GeoSyntec Consultants: 
- Neal Durant 

Projektet er gennemført som et samarbejde mellem de ovenstående 
institutioner med COWI A/S som kontraktholder. Projektets indhold er 
løbende blevet diskuteret imellem parterne, mens de enkelte institutioner har 
haft visse primære ansvarsområder. 

M&R har i samarbejde med GeoSyntec stået for at indhente den nødvendige 
viden til rapportens litteraturstudie, mens M&R har udført projektets 
laboratorieforsøg. M&R og COWI har stået for udarbejdelsen af forslaget til et 
pilotskalaprojekt, samt til beskrivelsen af kravene og mulighederne i 
forbindelse med en fuldskalaoprensning.  

Der har været nedsat en følgegruppe bestående af: 
- Ole Kiilerich, Miljøstyrelsen 
- Børge Hvidberg, Ringkjøbing Amt 
- Henrik Aktor, Aktor Innovation 

Der har i projektfasen været afholdt to møder med følgegruppen. 
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Sammenfatning og konklusioner 

I nærværende projekt blev nedbrydningen af forbindelserne i det tidligere 
kemikalie depot på Høfde 42 ved hjælp af nul-valent undersøgt. Der blev 
fundet en hurtig og fuldstændig omdannelse af parathion og malathion til 
langt mindre toksiske forbindelser. Samt en betydelig videre nedbrydning af 
mange af de nedbrydningsprodukter der er tilstede ved Høfde 42. Baseret på 
dette vurderes det, at der er baggrund for at kunne udføre et pilotskalaprojekt 
på lokaliteten. Til dette er identificeret en særlig lovende nul-valent jern 
teknologi, der ikke kræver en detaljeret kortlægning af den frie organiske fase.  

Efterfølgende er givet en sammenfatning af de for projektet vigtigste 
aktiviteter og resultater.   

Baggrund og formål 
På baggrund af pesticidforureningen ved det tidligere kemikaliedepot ved 
Høfde 42 på Harboøre Tange har Ringkjøbing Amt og Miljøstyrelsen i 2005 
besluttet, at igangsætte en systematisk vurdering af forskellige 
afværgeteknologier overfor forureningen.

Hovedformålet med at initiere denne vurdering er at tilvejebringe den 
nødvendige viden om forskellige afværgemetoder til at finde den teknisk-
økonomiske optimale løsning til fjernelse af forureningen ved Høfde 42.    

Nul-valent jern har gennem de seneste godt 10 år været benyttet til 
grundvandsoprensning ved hjælp af reaktive vægge, og gennem de seneste 4-5 
år til kildeoprensning ved injektion eller opblanding af meget fine jernpartikler 
i de forurenede sedimenthorisonter. Med udgangspunkt heri er der på M&R 
blevet gennemført undersøgelser af teknologiens anvendelighed overfor 
forureningen på Høfde 42. Det er blevet vist, at nul-valent jern har et 
væsentligt potentiale for at nedbryde hovedparten af forbindelserne ved Høfde 
42 med en signifikant toksicitetsreduktion som resultat.  

På baggrund af disse undersøgelser har nærværende rapport til formål at 
vurdere nul-valent jern baserede teknologiers egnethed med speciel fokus på 
kildeoprensning. For at muliggøre denne vurdering har projektet indhentet 
viden gennem følgende delaktiviteter: 

• et litteraturstudie af nul-valent jern baserede teknologier til 
vandbehandling og kildeoprensning med fokus på Høfde 42-stofferne 

• gennemførelse af supplerende laboratorieundersøgelser, der 
understøtter de på DTU allerede udførte forskningsaktiviteter 

• perspektivering af den opnåede viden med hensyntagen til de planlagte 
spredningsbegrænsende tiltag som forventes gennemført i 2006 

• et forslag til et pilotprojekt til gennemførelse på feltlokaliteten, der 
yderligere dokumenterer metodens anvendelighed og danner grundlag 
for en endelig dimensionering af en fuldskalaoprensning 
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Undersøgelsen 
Projektet er udført med hovedvægten på en række laboratorieundersøgelser 
udført på M&R, der har til formål at tilvejebringe den nødvendige viden om, 
hvorvidt en kildeoprensning på lokaliteten vil være mulig ved tilsætningen af 
nul-valent jern. Til forsøgene blev anvendt en homogeniseret sedimentprøve 
fra lokaliteten udtaget i et hotspot. Undersøgelserne i laboratoriet består af: 

• Batchforsøg til bestemmelse af reaktiviteten ved forskellige 
jern/sediment-forhold (0,5 g/kg; 5 g/kg; 50 g/kg) under ideelle 
blandingsforhold (høstforsøg) 

• Kolonne recirkulationsforsøg til bestemmelse af reaktiviteten ved et 
relativt højt jern/sediment-forhold (50 g/kg) under mere realistiske 
blandingsforhold 

Desuden udføres der et litteraturstudie, der i kombination med 
laboratorieundersøgelserne danner baggrund for en perspektivering af 
metodens anvendelighed på lokaliteten, herunder et forslag til yderligere 
undersøgelser i form af et pilotskalaprojekt inden en fuldskalaoprensning 
eventuelt vil kunne gennemføres. 

Hovedkonklusioner 
De i laboratoriet fundne resultater kan opsummeres som følgende: 

• et jern/sediment-forhold på 50 g/kg var nødvendigt for, at der indenfor 
en behandlingstid på omkring 3 måneder skete en betydelig masse- og 
toksicitetsreduktion 

• mikrojernpartiklerne var de mest effektive i forbindelse med 
nedbrydningen af de forurenende forbindelser i begge typer forsøg 

• malathion og methyl- og ethyl-parathion nedbrydes hurtigt fra høje 
koncentrationer til under detektionsgrænsen (>99 %) (k > 6,0 · 10-2 d-1)

• en betydelig nedbrydning af p-nitrofenol (>90 %), det dannede methyl- 
og ethyl-amino-parathion (>50 %), gruppen af målte triestre (~50 %) 
og E-sulfotep (30-50 %) blev konstateret i forsøgsperioden.  

• nedbrydningen af diestre foregår langsomt og er påvirket af, at disse 
forbindelser er et af de sidste led i nedbrydningsvejen af de 
fosforholdige forbindelser 

• på grund af forsøgsusikkerhederne kan en signifikant nedbrydning af 
MCPA ikke fastslås, denne er dog tidligere fundet nedbrydelig i 
vandfasen ved kontakt med nul-valent jern  

Med den rette mængde jern og behandlingstid vurderes det derfor, at langt 
hovedparten af forbindelserne vil kunne nedbrydes. Den væsentligste 
nedbrydning forventes at ske det første år, mens hovedparten af 
forbindelserne vil være nedbrudt i løbet af 5 år.  

På baggrund af den viden der er indhentet i litteraturstudiet og 
laboratorieforsøgene er ”ZVI-clay” teknologien vurderet til at være den bedst 
egnede til afprøvning på feltlokaliteten. Dette skyldes bl.a., at metoden er 
afprøvet med gode resultater i USA og Canada, at den fysiske opblanding af 
det forurenede sediment og jernet mindsker kravene til en præcis lokalisering 
af den fri fase på grund af den processens homogeniserende karakter, samt 
ikke mindst at metoden er velegnet til de lidt større jernpartikler såsom 
mikrojernet.
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Det foreslås, at der udføres et pilotskalaprojekt med nul-valent mikrojern på 
lokaliteten, hvor forskellige aspekter i forbindelse med anvendeligheden og 
effektiviteten af ”ZVI-clay” teknologien til oprensning af Høfde 42 vil kunne 
undersøges. Herunder nedbrydeligheden under de forhold der er specifikke 
for lokaliteten, nedbrydeligheden af de sværere nedbrydelige forbindelser og 
teknologiens metodik. Dette kan gøres på et mindre område i et hotspot, hvor 
der igennem projektfasen løbende vil skulle udtages prøver til monitering af en 
massereduktion med tiden. 

Omkostningerne for et sådant pilotskalaprojekt forventes at beløbe sig i 
1.181.000 kr., mens en overslagspris for en fuldskalaoprensning af Høfde 42 
vurderes at ligge i et interval fra 70-75 mio. kr. 

Projektresultater 
Vand- og sedimentprøver fra de forskellige laboratorieforsøg blev analyseret af 
Cheminova A/S for op til 17 forskellige relevante forbindelser. Analyserne 
blev foretaget for både en kontrol og de tre jerntyper.  

Batchforsøg 

For den mindste jernmængde på 0,5 g jern/kg sediment blev der efter 13 uger 
hverken set en signifikant massereduktion eller en toksicitetsreduktion.  

For den mellemste jernmængde på 5 g jern/kg sediment blev der for mikro- og 
nanojern set en produktion af amino-parathion, mens der intet paraoxon blev 
dannet. Dette tyder på en nedbrydning af parathion under reducerede 
forhold. Ligeledes blev der for de to jerntyper fundet en lille 
toksicitetsreduktion på omkring 1,3-1,4 gange. For spånejern blev der ikke set 
en signifikant ændring i forhold til kontrollen. 

Det blev desuden observeret, at det producerede amino-parathion begyndte at 
blive nedbrudt mellem uge 8 og 13. Med 5 g jern/kg sediment er det dermed i 
en vis udstrækning muligt at få nogle af forbindelser i forureningen ved Høfde 
42 nedbrudt. Nedbrydningen viste sig dog ikke at være særlig omfattende i 
forsøgets varighed på 13 uger. 

For den største jernmængde på 50 g jern/kg sediment blev der både set en 
tydelig masse- og toksicitetsreduktion.  

Der blev set en signifikant nedbrydning eller produktion for hovedparten af de 
17 undersøgte forbindelser. De lettest nedbrydelige forbindelser er methyl- og 
ethyl-parathion, der nedbrydes fuldstændigt (>99 %) i løbet af forsøgets første 
to uger, hvilket resulterer i en produktion af methyl- og ethyl-amino-
parathion. I løbet af forsøgets følgende 3 uger ses det, at det dannede amino-
parathion også er nedbrydeligt (>50 %).  

Blandt de lettest nedbrydelige forbindelser er desuden malathion og p-
nitrofenol, der nedbrydes til detektionsgrænsen (>98 %) i løbet af forsøgets 5 
uger. Ligeledes sker der en nedbrydning af E-sulfotep og triestrene (30-60 %), 
skønt nedbrydningen af disse foregår betydeligt langsommere.    

For diestrene sker der som for amino-parathion en produktion i forsøgets 
første 2 uger, hvorefter de nedbrydes (op til 40 %). Denne nedbrydning er 
dog betydeligt langsommere end for amino-parathion og de andre 
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forbindelser. Det vil altså kræve en betydelig tidshorisont at få nedbrudt 
diestrene.

For MCPA bliver der i forsøget ikke set en signifikant nedbrydning, mens den 
klorerede kresol nedbrydes langsomt. Det er dog sandsynligt, at nedbrydning 
af MCPA vil kunne ses ved en længere behandlingstid, da den tidligere er 
fundet at være nedbrydelig i vandfasen ved kontakt med jernspåner, om end 
ikke som en af de lettest nedbrydelige. 

På et overordnet plan blev det set, at toksiciteten faldt med tiden gennem de 5 
uger forsøget varede. Efter 5 uger blev der set en toksicitetsreduktion på 25-
50 gange afhængigt af jerntypen. Den største toksicitetsreduktion blev set ved 
anvendelse af mikrojern, hvilket også var tilfældet mht. en massereduktion. 

Kolonneforsøg 

Kolonneforsøgene blev gennemført med samme jerntilsætning som i 
batchforsøgene med den største mængde jern, nemlig 50 g jern/kg sediment. 
Resultaterne af de to typer forsøg med samme jernmængde minder også i høj 
grad om hinanden. Den mest markante forskel ligger i effektiviteten af de 
forskellige jerntyper, samt sikkerheden af resultaterne. Hvor spånejernet faldt 
udenfor som det mindst effektive i batchforsøgene, da er det i 
kolonneforsøgene nanojernet, der er mindst effektivt. Dette i en sådan grad at 
der for de fleste forbindelser ikke er signifikant forskel mellem kolonnen med 
nanojern og kontrollen.  

For mikro- og spånejern nedbrydes malathion og methyl- og ethyl-parathion 
til under detektionsgrænsen (> 99 %) i løbet af de 11 uger forsøget varede. 
Produktionen af amino-parathion er dog mere moderat end i batchforsøgene, 
hvilket antages at skyldes at en større del er blevet nedbrudt igen. 

For de resterende forbindelser ses mikrojernet at være mere effektivt end 
spånejernet. Fælles for begge jerntyper er, at i løbet af de 11 uger nedbrydes 
både p-nitrofenol (40-90 %) og E-sulfotep (~50 %), mens der dannes diestre 
(250-300 %). Forskellen består i, at der for mikrojernet også sker en 
signifikant nedbrydning af triestrene (>50 %).  

Til forskel fra batchforsøgene med samme jernmængde synes der også at være 
en tendens til at MCPA langsomt nedbrydes, hvilket også er tilfælde for den 
klorerede kresol, der er et muligt nedbrydningsprodukt. 
Nedbrydningskonstanterne er dog ikke signifikante nok til at kunne fastslå en 
nedbrydning.

For mikro- og spånejern ses desuden en betydelig toksicitetsreduktion i 
samme størrelsesorden som for batchforsøgene med den tilsvarende 
jernmængde.  
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Summary and conclusions 

In this project the degradation of contaminating compounds by zero-valent 
iron technologies at the former chemical depot at Høfde 42 was examined. 
The work was prepared for the Danish EPA and the County of Ringkjøbing 
and performed in cooperation between Institute of Environment & Resources 
(E&R), COWI and GeoSyntec Consultants. 

The project found that parathion and malathion were rapidly and completely 
transformed into less toxic compounds. Furthermore many of the degradation 
products present at the site were seen to be degradable as well. Based on this 
evidence it has been evaluated that there is basis for initiating a pilot-scale 
project at the site. In this connection a very promising zero-valent iron 
technology, which does not require a detailed mapping of the organic phase, 
has been identified. In the following a summary of the most important 
activities and results is given. 

Background and Purpose 
Based on the pesticide contamination at the former chemical depot at Høfde 
42, the County of Ringkjøbing and the Danish EPA have decided to initiate a 
systematic assessment of different remediation technologies.  

The main purpose of this assessment is to gain sufficient knowledge about the 
remediation technologies, which will enable the selection of the technically 
and economically best solution.    

For the last 10 years zero-valent iron has been used for groundwater 
remediation in permeable reactive barriers, and during the last four to five 
years injection or admixing of fine iron particles has been used for source 
remediation. Based on this, E&R has performed experiments with zero-valent 
iron and the compounds present at Høfde 42. It was found the zero-valent 
iron has a significant potential for degrading most of the compounds with a 
significant reduction in mass and toxicity as a result. 

Hence the purpose of this report is to evaluate the usability of the zero-valent 
iron technologies for remediation of the site with emphasis on source 
remediation. In order to do so the following activities were carried out: 

• a literature study on zero-valent iron technologies for groundwater- and 
source remediation with special focus on the compounds at Høfde 42 
• performance of experiments in the laboratory to support the experiments 
already performed at E&R 
• putting the knowledge gained into perspective with regard to utilisation at 
the site, taking the already planned activities at the site into consideration  
• a suggestion for a pilot-scale project at the site, which will further 
document the usability of the technology and enable the final dimensioning of 
a full-scale remediation project at the site 

Activities
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The main focus in the project has been the experiments performed at E&R. 
For these a homogenized sediment sample taken from a hotspot at the site was 
used. The experiments carried out were as follows: 

• Batch tests for determination of reactivity using different iron-to-soil 
ratios (0.0005, 0.005, and 0.05) under ideal mixing conditions 
• Column recirculation tests for determination of reactivity at a relatively 
high iron-to-soil ratio (0.05) under more realistic mixing conditions. 

Furthermore a literature study was performed, which in combination with the 
experiments constitutes the basis for the assessment of the usability of the 
technology at the site; hereunder a suggestion for further experiments in the 
form of a pilot-scale project before a full-scale remediation is carried out. 

Main conclusions 
The results obtained from the experiments can be summarised as follows: 

• an iron-to-soil ratio of 0.05 was necessary in order to gain a significant 
mass and toxicity reduction during the three months of experiments 

• microscale iron particle were the most efficient for degrading the 
compounds in both types of experiments 

• malathion and methyl and ethyl parathion are all degraded rapidly 
from high concentrations to below the detection limit (k > 6.0 • 10-2 
d-1) (>99 %)  

• a significant degradation of p-nitrophenol (>90 %), the produced 
methyl and ethyl amino-parathion (>50 %), the group of analysed 
triesters (>50 %) and E-sulfotep (30-50 %) was found  

• a slow degradation of diesters when the mother compounds were gone 
• a significant degradation of MCPA could not be determined. However 

the compound has been found to be degradable in earlier experiments.  

It is assessed that with the right amount of iron and sufficient time for reaction 
most of the contaminating compounds can be degraded within five years, 
during which the most significant degradation will take place during the first 
year. Furthermore it has been concluded that the “ZVI-clay” technology will 
be the best suited for testing on the site. One significant reason for this is that 
the method has been successfully tested abroad, it does not require a precise 
location of the contaminating organic phase and it is suitable with micro-scale 
iron.

Results
The water and sediment samples were analysed for 17 relevant compounds by 
Cheminova A/S.   

Batch tests 

For the smallest amount of iron at 0.5 g iron/kg sediment a significant 
reduction of mass or toxicity was not seen after 13 weeks, while a small 
reduction was seen using the intermediate amount of iron at 5 g iron/kg 
sediment.  

For the largest amount of iron at 50 g iron/kg sediment a significant reduction 
of mass and toxicity was seen. It was found that a significant degradation or 
production could be seen for most of the 17 compounds. The most rapidly 
degradable compounds were methyl and ethyl parathion. These were 
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degraded completely (>99 %) during the first two weeks of the experiment 
with a production of methyl and ethyl amino-parathion as a result. During the 
next three weeks of the experiment the produced amino-parathion was shown 
to be degradable as well (>50 %), though the degradation was slower.  

Malathion and p-nitrophenol were also found among the most easily 
degradable compounds, as these were degraded to the detection limit (>98 %) 
within five weeks. E-sulfotep and the group of triesters were also degraded 
(30-60 %) although not as rapidly as the other compounds.    

As is the case for amino-parathion the group of diesters are also produced 
during the first two weeks where after they are degraded (up to 40 %). 
However, this degradation is rather slow compared to the other compounds. 
A significant time horizon will therefore be necessary in order to ensure the 
diesters are degraded. 

For MCPA a significant degradation could not be confirmed, while the 
chlorinated cresol degraded slowly. Since MCPA was found to be degradable 
in the aqueous phase in earlier experiments, it is believed that with more time 
for reaction the compound will also be degraded.  

With regard to toxicity, this has been reduced 25-50 times within the five 
week period. How large the reduction was depended upon the type of iron 
used. The most efficient reduction was seen using microscale iron, which was 
also the case with regard to mass reduction. 

Column tests 

The column tests were set up using 50 g iron/kg sediment as in the batch tests 
with the largest amount of iron. Hence the results of the column tests were 
seen to resemble the results of these batch tests. The most significant 
difference was the efficiency of the iron types, along with the certainty of the 
results. While granular iron was the less efficient type of iron in the batch 
tests, the nanoscale iron was the less efficient type of iron in the column tests. 
In fact nanoscale iron was so inefficient that a difference between this column 
and the control could hardly be seen. 

For the microscale and granular iron a degradation of malathion and methyl 
and ethyl parathion to below the detection limit (>99 %) was seen within 11 
weeks. However, not as much amino-parathion was produced, which 
indicates a higher degree of degradation had taken place. 

For the rest of the compounds the degradation was seen to be more efficient 
using microscale iron than when using granular iron. For both types of iron, 
p-nitrophenol (40-90 %) and E-sulfotep (~50 %) were degraded during the 
11 weeks, while diesters were produced (250-300 %). The main difference 
was seen for the group of triesters, which were significantly degraded (>50 %) 
when using microscale iron but not when using granular iron. 

The toxicity reduction was also similar to the one found in the batch tests with 
the same amount of iron, with a reduction of up to 55 times. 
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1 Indledning

1.1 Baggrund 

I 1953 fik Cheminova A/S tilladelse til at udlede spildevand med restprodukter 
fra deres produktion af insekticider til en klitgryde nord for Høfde 42 på 
Harboøre Tange. Denne tilladelse blev i 1957 udvidet til at gælde deponering 
af fast affald. Anvendelsen af depotet ophørte i 1962. Inden da deponerede 
landbrugsministeriet i 1961 40 tons bekæmpelsesmidler i depotet /1/.  

I 1981 foranstaltede Miljøstyrelsen en fjernelse af depotet, hvor der blev 
bortgravet 1200 tons kemikalier, mens omkring 120 tons kemikalier blev 
efterladt /2/.  

Den 31. januar 2000 blev der af Kystdirektoratet konstateret ”Cheminova-
lugt” ved Høfde 42. Kystdirektoratet kontaktede Ringkjøbing Amt, der i 
vandprøver fandt et indhold af flere stoffer, som kunne stamme fra det 
tidligere depot. Dette har ført til adskillige undersøgelser af lokaliteten /1/.  

I 2005 har Ringkjøbing Amt og Miljøstyrelsen besluttet at igangsætte en 
systematisk vurdering af forskellige afværgeteknologier overfor forureningen 
ved Høfde 42. Dette arbejde udføres indenfor rammerne af 
Teknologiudviklingsprogrammet for jord- og grundvandsforurening.  

Gennem de seneste 10 år har nul-valent jern været benyttet til 
grundvandsoprensning af især klorerede opløsningsmidler ved hjælp af 
reaktive vægge /3/ og gennem de seneste 4-5 år til kildeoprensning af 
klorerede opløsningsmidler ved injektion eller opblanding af meget fine 
jernpartikler i de forurenede sedimenthorisonter /4/. 

En litteraturgennemgang har vist at flere af Høfde 42-stofferne er 
dokumenteret nedbrydelige med nul-valent jern. Med udgangspunkt heri er 
der på M&R indenfor de sidste to år blevet gennemført to eksamensprojekter 
/5, 6/. I det første blev forskellige afværgeteknologiers anvendelighed overfor 
forureningen på Høfde 42 undersøgt, mens det andet udelukkende undersøgte 
brugen af nul-valent, der viste sig at være den mest lovende af de tidligere 
undersøgte teknologier.  

Det er blevet eftervist at nul-valent jern har et væsentligt potentiale for at 
nedbryde forbindelserne i forureningen ved Høfde 42. Det blev fundet, at 20 
af 23 målte forbindelser blev nedbrudt til under detektionsgrænsen. For de 
mest toksiske forbindelser foregik nedbrydningen hurtigt, svarende til 
halveringstider på 2-15 min under forhold svarende til forholdene i en 
permeabel reaktiv væg. I forsøgene blev der desuden påvist dannelse af 
mindre toksiske og mere mobile nedbrydningsprodukter (bl.a. methyl- og 
ethyl-amino-parathion) som også blev nedbrudt i jernkolonnen. Samtidig så 
man en signifikant toksicitetsreduktion. Det nul-valente jern havde meget lav 
reaktivitet overfor visse di- og triestre, alle stoffer med en lav toksicitet. 
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Helt ny international forskning har vist at kviksølv, der også er påvist i 
signifikante koncentrationer ved Høfde 42, kan tilbageholdes i permeable 
reaktive vægge indeholdende nul-valent jern /7/. 

Ud fra de gennemførte studier kan det konkluderes, at teknologier baseret på 
nul-valent jern har et betydeligt potentiale for at kunne oprense depotet ved 
Høfde 42, således at der opnås betydelige massereduktioner og samtidig 
meget signifikante reduktioner i vandets toksicitet. 

1.2 Formål med projektet 

Projektets overordnede formål er at tilvejebringe den tilstrækkelige og 
nødvendige viden til bestemmelse af den teknisk-økonomiske optimale løsning 
til fjernelse af forureningen i sediment og grundvand ved Høfde 42. 
Nærværende projekt har til formål at vurdere egnethed af teknologier baseret 
på nul-valent jern med speciel fokus på kildeoprensning.  

For at opfylde formålet med projektet er kendt viden om teknologien 
indsamlet og beskrevet, herunder: 

• princip og mekanismer i forbindelse med teknologiens 
nedbrydningsprocesser

• rensningseffektivitet, restforurening og biprodukter  
• principperne i forskellige oprensningsmetoder  
• økonomioversigt for teknologien 
• referencer til tidligere anvendelser 

Litteraturstudiet er blevet suppleret med gennemførelse af 
laboratorieundersøgelser af de forurenende forbindelsers nedbrydelighed. 
Dette er gjort for at muliggøre en vurdering af rensningseffektiviteten og 
restforurening af de for lokaliteten specifikke forbindelser. 

Desuden er der givet en vurdering af teknologiens anvendelighed på 
lokaliteten, herunder: 

• effekt på og krav til spunsvæg og topmembran 
• miljøpåvirkning i relation til de omgivende naturarealer 
• arbejdsmiljø
• et overslag af den nødvendige længde af oprensningsperioden  
• overslagspris for fuldskalaoprensning 
• økonomi og aktiviteter i et eventuelt pilotprojekt 

1.3 Rapportens opbygning 

Projektet er opbygget i henhold til de opstillede delformål og omfatter således 
en teoretisk del bestående af en gennemgang af litteraturen, en praktisk del 
bestående af laboratorieundersøgelser, og en perspektiverende del med 
diskussion af nul-valent teknologier i en fuldskala sammenhæng herunder 
forslag til yderligere undersøgelser i form af et pilot-feltprojekt. 

Litteraturundersøgelsen har taget udgangspunkt i en gennemført 
litteratursøgning og rapportering udført i forbindelse med et eksamensprojekt 
/6/, idet litteraturundersøgelsen er udvidet med nye søgninger og beskrivelser. 
Litteraturundersøgelsen har fokuseret på følgende punkter: 
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• Procesoverblik for nul-valent jern (korrosionsprocesser, reaktivitet, 
jerntyper, influerende faktorer på reaktivitet og effektivitet) 

• Afværgeteknologier baseret på nul-valent jern (reaktive jernvægge, 
kildeoprensning ved sedimentindblanding med nul-valent jern, 
felterfaringer, økonomi) 

• Overblik over eksisterende erfaringer fra DTU projekter om nul-
valent jern baseret oprensning på Høfde 42 depotet 

• Høfde 42 stofferne (toksicitet og fysisk-kemisk karakterisering) 

Formålet med de udførte laboratorieforsøg var at frembringe yderligere viden 
om mulighed for en kildeoprensning af hotspot-områder ved tilsætning af 
jernpartikler til de forurenede sedimenthorisonter. Den viden, der allerede er 
opnået for grundvandsbehandling i reaktive barrieresystemer, anses for 
tilstrækkeligt i nærværende 1. fase. Laboratorieforsøgene bestod i: 

• Batchforsøg til bestemmelse af reaktiviteten ved lave jern/sediment-
forhold under ideelle blandingsforhold (høstforsøg) 

• Kolonne-recirkulationsforsøg til bestemmelse af reaktiviteten ved 
højere jern/sediment-forhold under mere realistiske blandingsforhold 
(modificeret DTU-udviklet kolonneudvaskningstest). 

Forsøgene havde alene til formål, at vurdere reaktiviteten ved tilsætning af 
nul-valent jern, idet en undersøgelse af metoder til effektiv opblanding af jern i 
sedimentet ikke kunne udføres på denne skala og således ligger udenfor et 
1.fase-projekts økonomiske og tidsmæssige rammer. 

Baseret på litteraturundersøgelsen og de udførte laboratorieforsøg er der givet 
bud på hvorledes metoden vil kunne anvendes til en fuldskalaoprensning af 
den forurenede lokalitet. Herunder forslag til udførelsen af et pilotprojekt. 
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2 Depotet på Høfde 42 - 
forureningssituationen

2.1 Beliggenhed 

Feltlokaliteten er beliggende 1,5 km vest for Cheminova A/S nær Høfde 42 på 
Harboøre Tange i Ringkjøbing Amt. Et oversigtskort over området er givet i 
figur 2.1.1. 

Figur 2.1.1: Oversigtskort over feltlokaliteten /8/. 

2.2 Geologi og hydrogeologi 

Det forurenede grundvandsmagasin på Harboøre Tange er afgrænset nedadtil 
af et lerlag – fjordleret. Fjordleret består af postglaciale aflejringer fra sidst i 
den Holocæne periode og har en mægtighed på 8-21 m /1/. På selve 
feltlokaliteten er oversiden af fjordleret fundet i kote -8,5 m til -10,2 m /9/, 
mens terræn for det tidligere depot er i kote 5,5 m /2/. Over fjordleret er en 
lagserie der hovedsageligt består af marint aflejret sand, hvor kornstørrelsen 
aftager gradvist med dybden /1/. Indskudt i lagserien er et ler/gytjelag med 
overfladen i kote -1,5 m til -3,6 m og en mægtighed på 0,1-0,5 m.  

Grundvandsmagasinet er præget af at være beliggende i et kystnært område, 
hvor ferskvand og havvand mødes i magasinet, og tidevandsvariationerne 
påvirker grundvandsstrømningen /9/. Den gennemsnitlige kote for 
grundvandsspejlet er i 0,9 m /1/. At kornstørrelsen af sedimenterne aftager 
med dybden i den geologiske lagserie betyder, at også den hydrauliske 
konduktivitet aftager med dybden. På feltlokaliteten er der fundet en 
gennemsnitlig hydraulisk konduktivitet på 3·10-4 m/s /9/. 

Vandstanden omkring Harboøre Tange varierer med tidevandet og som følge 
af vindens retning og styrke. Størst variation findes der i Vesterhavet, hvor 
vandstanden varierer op til 3 m, dog normalt kun 40-60 cm. I de 
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inddæmmede fjorde (Harboøre Fjord og Thyborøn Fjord) er variationen op 
til 80 cm, dog normalt kun op til 15 cm. Som følge heraf er 
grundvandsstrømningerne i området ret komplekse. Det kan dog generelt 
konkluderes, at de varierende vandstande medfører, at der ved ekstreme 
højvandssituationer i Vesterhavet kan sive grundvand fra det tidligere 
klitdepot på stranden igennem havdiget og ind i engarealerne. Efter 
højvandssituationen sker det modsatte, og en forhøjet mængde grundvand vil 
sive fra det tidligere depot ud i Vesterhavet /1/. 

2.3 Forureningsudbredelsen 

Det tidligere depot er det mest forurenede område på lokaliteten. Der er 
fundet fri organisk fase i magasinet bestående hovedsageligt af 
organofosfaterne methyl- og ethyl-parathion /10/. Desuden er lokaliteten 
forurenet med nedbrydningsprodukter af disse insekticider, samt rester af 
andre pesticider og kviksølv fra bejdsemidler til korn. Alt i alt er over 40 
forbindelser vurderet til at være relevante at inddrage i en miljørisikovurdering 
/11/. Udover organofosfaterne er det eneste pesticid, der findes i betydelige 
mængder, MCPA, der er et herbicid. Som nedbrydningsprodukter af MCPA 
er der en række (klorerede) kresoler tilstede i magasinet, hvor det især er 4-
kloro-kresol, der er til stede i høje koncentrationer /8/.  

Den frie organiske fase er hovedsageligt fundet over det indskudte gytjelag, 
hvor den frie fase har samlet sig i fordybninger i overfladen /9/. Dette skyldes 
at pesticiderne generelt har en densitet på omkring 1,1-1,5 g/cm3, hvorved der 
er tale om en DNAPL (Dense Non-Aqueous Phase Liquids) forurening /2/. 
Den horisontale afgrænsning af forureningen er ret godt fastlagt, hvorimod 
spredningen af fri fase i det forurenede område er mere usikker. I figur 2.3.1 
ses de boringer hvor fri fase er observeret. På baggrund af dette har NIRAS 
A/S givet et bud på det område, hvor den frie fase muligvis er udbredt, hvilket 
er et område på omkring 11.000 m2 /12/. Der er dog flere områder hvor 
vurdering har en betydelig usikkerhed, såsom i det nordlige hjørne hvor der 
kun er observeret fri fase i én boring. 

Figur 2.3.1: Vurdering af området med fri organisk fase (lysegrønt), 
samt målinger af den fri fase (røde cirkler) /12/. 
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Sedimentforureningen med den frie organiske fase resulterer i, at også 
grundvandet i området forurenes, når forbindelserne i den organiske fase 
opløses i grundvandet. Som følge af dette og de gældende 
grundvandsstrømninger spreder det forurenede grundvand sig i området og 
forurener de omkringliggende arealer og Vesterhavet.  

Det er blevet vurderet, at der hvert år er sivet flere kilogram parathion ud i 
Vesterhavet, mens den tilsvarende udsivning af nedbrydningsprodukterne 
EP2- og MP2-syre er på et par tons /9/. 

2.4 Nuværende og planlagte tiltag 

Efter årtusindskiftet er forskellige metoder til oprensning af forureningen på 
feltlokaliteten blevet overvejet. For at få fjernet forureningen kan den enten 
behandles in situ eller bortgraves. Fælles for flere af afværgemetoderne er, at 
de kræver etablering af en spunsvæg omkring forureningen. Dette tiltag kan 
sammen med en membran, der forhindrer infiltration af uforurenet vand, i sig 
selv fungere som en relativ billig passiv løsning på forureningsproblemet i en 
kortere tidsperiode. Forureningen vil ikke blive fjernet, men indkapslet, så den 
ikke spreder sig yderligere til det omkringliggende område og Vesterhavet /2/.  

I 2004 fremlagde Ringkjøbing Amt en plan for afværgeforanstaltninger, der 
omfattede en 600 m lang og 14 m dyb spunsvæg, der er blevet vurderet til at 
indspunse 98 % af forureningen på stranden ved Høfde 42 /13/. 

Figur 2.4.1: Skitse af den planlagte spunsvæg og celler til 
udførelse af pilotprojekter /14/. 

Spunsvæggen har en forventet levetid på 15 år, da korrosionen i området vil 
være høj som følge af den lave pH-værdi. Etableringen af denne spunsvæg og 
membranen er gennemført i sommeren og efteråret 2006. Herved er der 
blevet indspunset et område på omkring 20.000 m2 fra kote + 3 m ned til 
omkring kote - 11 m. I 2006 er den tekniske og økonomiske anvendelighed af 
6 forskellige afværgemetoder desuden blevet undersøgt, hvoraf udvalgte 
metoder vil blive afprøvet i pilotforsøg med forventet start i 2007 /13/. 
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3 Litteraturstudie

3.1 Nul-valent jern - procesoverblik 

3.1.1 Anaerobe korrosionsprocesser og reaktivitet 

Nul-valent jern kan resultere i en fjernelse af de forurenende organiske 
forbindelser på flere måder, hvor den mest ønskværdige mulighed består i 
kemisk nedbrydning. Reaktionerne i forbindelse med den kemiske 
nedbrydning er baseret på anaerob jernkorrosion, som vil forløbe når de 
forurenende forbindelser kommer i kontakt med det nul-valente jern. Den 
anaerobe jernkorrosion er givet ved:

 Fe0 (s) + 2 H2O (l) � Fe2+ + 2 OH- + H2 (g) 

Processen føre til dannelsen af brintgas, der vil boble af vandet, samt dannelse 
af hydroxylioner, der vil forårsage en stigning i pH. Denne stigning vil 
afhænge af vandets bufferkapacitet. Stigningen i pH kan resultere i 
udfældninger af forskellige forbindelser på jernoverfladen (f.eks. CaCO3,
FeCO3) og reducere effektiviteten af jernet /3/.  

Ikke alle enkelthederne ved nedbrydningsmekanismerne under tilstedeværelse 
af nul-valent jern er detaljeret kendt, og de varierer fra forbindelse til 
forbindelse. Den overordnede proces er, at de elektroner der frigives ved 
oxidationen af jernet bruges til at reducere de forurenende forbindelser.  

Som eksempel kan gives en forurening af klorerede alifater, betegnet RCl, 
hvilket giver følgende reaktioner:

 Fe0
� Fe2+ + 2 e-        (anode) 

 RCl + H+ + 2 e-
� RH + Cl-          (katode) 

 Fe0 + RCl + H+
� Fe2+ + RH + Cl-    (samlet)    

De samme processer kan forløbe ved brug af andre nul-valente metaller end 
jern. En blanding af jern med andre metaller, såsom nikkel eller palladium, har 
vist sig at øge nedbrydningen af de klorerede forbindelser. Der er desuden 
blevet observeret en mere fuldstændig nedbrydning. En årsag til dette kan 
være, at det andet metal virker som en katalysator. Katalysatoren accelererer 
den kemiske proces, ved at muliggøre en alternativ reaktionsvej med en lavere 
aktiveringsenergi. Men siden jern er kommercielt tilgængelig, relativt billigt og 
udgør en lille belastning for miljøet er dette metal blevet det foretrukne /15/.  

I en permeabel reaktiv jernvæg ændrer reaktionskinetikken for nedbrydningen 
sig generelt gennem væggens levetid, således at hastigheden af nedbrydningen 
aftager med tiden. I starten af den reaktive vægs levetid er det især 
koncentrationen og tilgængeligheden af forureningen, der er den begrænsende 
faktor. Senere bliver frigivelsen af elektroner fra jernoverfladen, der er den 
begrænsende faktor efterhånden som jernoverfladen passiveres /16/.  
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Nedbrydningskinetikken simplificeres ofte til pseudo-1. ordens kinetik, og kan 
derfor beskrives ved:  

Ck
dt
dC

1 ⋅−= � t)kexp(CC 10t ⋅−⋅=

hvor C0 er startkoncentrationen, Ct er koncentrationen til tiden t og k1 er den 
observerede nedbrydningskonstant for forbindelsen /17/. 

3.1.2 Jerntyper

De forskellige nul-valente jerntyper som anvendes, inkluderer jernspåner og 
jernpartikler i mikro- og nanostørrelse, hvor især nanopartiklerne ofte er 
bimetalliske. Grundet de forskellige egenskaber der er tilknyttet jerntypens 
størrelse, så anvendes jernspånerne hovedsageligt i reaktive vægge til 
oprensning af en forurenet fane, mens jernpartiklerne bruges til 
kildeoprensning, da de er anvendelige i forbindelse med afværgeteknologier 
baseret på injektion og har et relativt stort reaktivt overfladeareal.     

Der findes en lang række forskellige jernfabrikanter, og dermed også mange 
slags jernprodukter indenfor hver af de tre overordnede typer. De forskellige 
jernprodukter har forskellige karakteristika, og nedbrydningen af forurening 
vil dermed afhænge af hvilket produkt der anvendes. Dette kan ikke alene 
skyldes forskelle i størrelse og overfladeareal, men også forskelle i indholdet af 
diverse sporstoffer i jernproduktet såvel som forskellige strukturer i 
materialernes opbygning. 

I tabel 3.1.1 er givet eksempler på det specifikke overfladeareal og 
partikelstørrelsen for de tre jerntyper, der er blevet anvendt i laboratoriet. 
Disse er jernspåner fra Gotthart Maier, mikrojern (CMS pulver) fra Höganäs 
AB og nanojern (RNIP opslæmning) fra Toda Kogyo Corporation. En prøve 
af hver jerntype kan ses i figur 3.1.1.  

Tabel 3.1.1: Det specifikke overfladeareal og den overvejende kornstørrelse for tre 
jernprodukter.
 Nanojern 

(RNIP)
Mikrojern

(CMS) 
Spånejern 

(Gotthaer Maier)
Specifikt overfladeareal [m2/g] 39 0,5 0,5
Overvejende partikelstørrelse  20-30 nm 45 µm 0,2-2 mm 

Figur 3.1.1: Prøver af tre forskellige jernprodukter. Til venstre spånejern, i midten 
mikrojern og til højre opslæmningen med nanojern. 

Information om en række andre nano- og mikrojernpartikler kan ses i bilag A. 
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3.1.3 Faktorer af betydning for reaktiviteten 

Hastigheden hvormed nedbrydningen forløber afhænger af forureningen, 
jernproduktet, samt forholdene i magasinet. Af faktorer med betydning for 
reaktiviteten kan nævnes mineraludfældning, jernets overfladeareal og partikel 
størrelse, magasinets pH-værdi og temperatur, samt eventuelle biologiske 
processer.

Mineraludfældning og dermed grundvandsgeokemien er en af de mest 
betydende faktorer, der nedsætter reaktiviteten af jernet i en reaktiv væg. Dette 
skyldes, at udfældede mineraler såsom FeS, FeCO3 og FeOH2 kan danne en 
fysisk barriere mellem den forurenede vandfase og den reaktive nul-valente 
jernoverflade, hvilket forhindrer transporten af forurenet stof til 
jernoverfladen, da de reaktive steder på jernoverfladen tildækkes /18/. Da 
feltlokaliteten er kystnær er indholdet af ioner i vandet højt i forhold til 
ferskvand, især af Na+, Cl-, Mg2+ og SO4

2-. Da organofosfaterne desuden 
indeholder S-bindinger, som kan brydes ved nedbrydning af forbindelserne, 
vil der være en øget sandsynlighed for en del sulfidudfældninger med jernet på 
lokaliteten. Ved tilstedeværelsen af sulfate-reducerende bakterier vil jernet dog 
ofte bruges som elektrondonor for bakterierne, mens det dannede sulfid vil 
kunne udfælde med andre kationer, såsom forskellige tungmetaller /19/. 

Mineralerne kan desuden tilstoppe porerne i en reaktiv væg og derved 
nedsætte dens porøsitet. Selv i det tilfælde hvor nedsættelsen af porøsiteten 
ikke påvirker den reaktive jernvægs overordnede hydrauliske konduktivitet 
betragteligt, da kan en tilstopning af porerne ske således, at homogeniteten af 
væggen påvirkes. Dette kan medføre, at der udvikles foretrukne 
strømningsruter gennem væggen, hvorved den del af væggen der udnyttes 
effektivt nedsættes /18/. Da dette forkorter den gennemsnitlige opholdstid i 
den reaktive zone, vil det være nødvendigt med en forholdsvis tyk reaktiv 
jernvæg på grund af den kortere reaktionstid per meter væg. En kraftig 
udfældning i den permeable reaktive jernvægs indløbszone vil i værste fald 
kunne betyde, at det forurenede grundvand strømmer uden om den reaktive 
zone /20/. 

Ved anvendelse af jernpartiklerne til kildeoprensning er advektion af størst 
betydning i forbindelse med selve spredningen af partiklerne efter en eventuel 
injektion. Efterfølgende vil det hovedsageligt være diffusion, der er den 
betydende transportproces i forbindelse med en nedbrydning af forureningen. 
Mineraludfældningen vil derfor ikke have helt den samme betydning ved 
anvendelsen af nul-valent jern til en kildeoprensning, som ved oprensningen 
af den forurenede fane i en reaktiv væg.  

At pH værdien påvirker reaktiviteten skyldes især dens indvirkning på 
mineraludfældningen. Men et andet vigtigt aspekt er, at korrosionsprocesserne 
forløber hurtigere ved lave pH værdier. Dette vil for den reaktive væg resultere 
i en øget nedbrydning ved lave pH værdier /20/. Ved anvendelsen af 
nanopartikler i et surt grundvandsmagasin vil den hurtigere korrosion kunne 
få betydning for partiklernes levetid /21/. Der vil dermed være en risiko for, at 
partiklerne bortkorroderes før der opnås den ønskede effekt i forbindelse med 
fjernelse af forureningen.    

En meget afgørende parameter for reaktiviteten er jernmaterialets 
overfladeareal og dermed mængden af reaktive pladser, idet jernmaterialer 
med et stort specifikt overfladeareal alt andet lige giver en lavere halveringstid 
/3/. Hvis der er en for lille mængde jern i forhold til koncentrationen af 
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forureningen, og dermed relativt få reaktive pladser, så kan der opstår 
konkurrence om disse pladser på overfladen. I en forurening med adskillige 
forbindelser er det ikke dem alle, der vil reagere lige hurtigt, siden 
forbindelserne har forskellige affiniteter for at udnytte jernoverfladen til 
reduktion. De stoffer med den laveste affinitet vil derfor blive udkonkurreret 
og nedbrydes langsommere end dem med den højeste affinitet, eller eventuelt 
slet ikke nedbrydes /22, 23/. En betydelig mængde jern er derfor alt andet lige 
at foretrække, dog er det økonomisk ikke ønskeligt at dimensionere en 
permeabel reaktiv jernvæg større end nødvendigt.  

En sidste faktor, der skal nævnes at påvirke nedbrydningsprocesserne, er 
temperaturen, da kemiske reaktioner alt andet lige forløber hurtigere ved 
højere temperaturer. Observationen fra felten giver et fald i 
nedbrydningskonstanten på en faktor 2–2,5 ved et skift fra laboratorieforhold 
med temperaturer på 20–25 ºC til feltforhold med temperaturer på 8–10 ºC 
/24/.

3.2 Afværgeteknologier baseret på nul-valent jern  

3.2.1 Grundvandsbehandling i reaktive vægge – metoder og erfaringer 

Til grundvandsbehandling bruges der især to typer reaktive vægge: den 
kontinuerte væg og ”funnel-and-gate” systemet. Desuden benyttes processen i 
jernspånefiltre, der renser oppumpet grundvand på den forurenede lokalitet. 

Den kontinuerte væg er det mest brugte design, og dens udbredelse i 
magasinet strækker sig over hele den forurenede fanes bredde og dybde, og 
kan eventuelt være forankret i et impermeabelt lag afhængigt af 
forureningsudbredelsen. Væggen etableres oftest vinkelret på 
strømningsretningen. I designet er det vigtigt at den hydrauliske ledningsevne 
i den reaktive væg er større end ledningsevnen af materialet i magasinet, da 
grundvandet ellers kan strømme udenom væggen /3/.  

Et alternativ til den kontinuerte væg er funnel-and-gate systemet, hvor vandets 
strømning styres ved etablering af impermeable vægge (funnels) i 
kombination med reaktive vægge (gates). Herved ledes forureningsfanen via 
”funnels” gennem den reaktive zone. Denne metode kan bruges, hvis 
forureningsfanen er for udbredt til, at det er økonomisk attraktivt at bruge 
reaktivt materiale i hele bredden. Til gengæld vil den øgede 
strømningshastighed igennem væggen resultere i en kortere opholdstid i den 
reaktive væg, der derfor skal være tykkere. En fordel ved designet er, at det er 
mindre følsomt overfor en eventuelt forringelse af jernmaterialets hydrauliske 
ledningsevne over tiden /3/. 

Som et alternativ til aktiv kulfiltre til behandling af oppumpet grundvand, kan 
der benyttes et jernspånefilter, hvori forureningen nedbrydes i stedet for at 
sorberes. Da jernspånefiltre er betydeligt mere pladskrævende end kulfiltre, og 
dyrere i anlæg, har jernspånefiltre ikke været benyttet i særlig høj grad /25, 26/. 

I praksis har processen været udnyttet ved etablering af reaktive vægge i 
grundvandszonen ved adskillige lokaliteter. Det er firmaet EnviroMetal 
Technologies i Canada, der har patenteret teknologien, og som medvirker i de 
fleste feltprojekter. Den første kommercielt konstruerede reaktive væg blev 
etableret i Sunnyvale i Californien i 1995. Siden er der blevet etableret over 
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100 reaktive vægge verden over, med hovedparten i USA. Væggene er især 
anvendt i forbindelse med nedbrydning af klorerede forbindelser såsom PCE 
og TCE, men også til nedbrydning eller udfældning af en række andre stoffer 
såsom nitroaromatiske forbindelser, diverse pesticider, nitrat, sulfat og Cr(VI) 
/22, 27, 28, 29, 30/. 

Der er også gjort erfaringer med etableringen af reaktive vægge i Danmark 
bl.a. i forbindelse med Teknologiudviklingsprogrammet. En oversigt over 
lokaliteter hvor afværgeteknologien er anvendt i Danmark kan ses i tabel 3.2.1.   

Tabel 3.2.1: Oversigt over anvendelsen af reaktivt jern som afværgeteknologi i DK /3/.
Lokalitet Type Forbindelser Status
Godsbanegården, København Kontinuert Cis-1,2-DCE Fuldskala 
Haardkrom, Kolding Kontinuert TCE, Cr(VI) Lab/fuldskala 

VAPOKON, Søndersø Funnel-and-gate PCE, TCE, 
DCE, TCA Lab/fuldskala 

Lyndby Rens, Lundby Filter PCE Pilotskala 

Der er i programmet blevet etableret både kontinuerte vægge, en funnel-and-
gate væg og et jernspånefilter. Afværgeteknologien har været anvendt overfor 
især klorerede forbindelser i form af PCE, TCE, DCE og TCA, men også 
overfor Cr(VI) som på Haardkrom lokaliteten /3/. 

Erfaringerne med de kontinuerte vægge (Godsbanegården og Haardkrom) 
viste begge en effektiv reduktion af de forurenende forbindelser nedstrøms for 
væggene. På lokaliteten ved Godsbanegården blev der set en totalreduktion på 
omkring 95 %, men da uorganiske stoffer er blevet udfældet i væggen og 
permeabiliteten nedsat, blev der i den sidst moniterede fase ledt en mindre del 
af forureningsfanen udenom muren. På Haardkrom lokaliteten blev der set et 
gennembrud i den sydlige del af væggen, hvilket antageligvis skyldes en 
inhomogen forureningsbelastning af væggen som et resultat af reinfiltrering af 
renset vand /3/.   

For VAPOKON funnel-and-gate væggen blev der observeret en nedbrydning 
af de fleste af de klorerede opløsningsmiddel til under 10 µg/L, hvor der før 
var op til 10 mg TCE/L. Der blev dog produceret relativt høje 
koncentrationer af nedbrydningsprodukterne, hvoraf nogle vil nedbrydes 
naturligt under anoxiske forhold. Desuden blev der set indikationer på en 
sideløbende biologisk nedbrydning /3/. 

For jernspånefilteret i Lundby blev både PCE og de producerede 
nedbrydningsprodukter nedbrudt i filteret. Der blev desuden udfældet kalk og 
jernhydroxider i filteret, disse tilstoppede dog ikke mere end nogle få procent 
af porevolumenet. Halveringstiden for PCE i anlægget viste sig dog hurtigt at 
stige, så den var betydeligt større end forventet. Et fuldskala jernspåneanlæg 
ville dermed skulle have et urealistisk stort filtervolumen i forhold til et aktivt 
kul anlæg /3/.     

3.2.2 Kildeoprensning ved sedimentindblanding af nul-valent jern – metoder og 
erfaringer

De permeable reaktive jernvægge er velegnede til at rense fanen fra en 
forurening, men metoden er ikke egnet til oprensning af selve kildeområdet. 
En af de seneste lovende metoder til oprensning af jord- og 
grundvandsforurening er injektion af eller sedimentopblanding med nul-
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valente jernpartikler, hvilket først for nyligt er afprøvet in situ. Årsagen til at 
jernpartiklerne er egnede til en kildeoprensning er, at de har et betydeligt 
større specifikt overfladeareal i forhold til jernspånerne i de reaktive vægge. Så 
skønt nedbrydningsraten per overfladeareal kun er lidt højere for 
jernpartiklerne end for jernspånerne, så er partiklernes reaktivitet betydelig 
større /31/. 

Den overordnede proces med jernet som elektrondonor og de forurenende 
forbindelser som elektronmodtager er den samme som i de reaktive vægge. 
Men det er endnu uklart, om reaktionsvejene for nedbrydningen er de samme 
som i de permeable reaktive jernvægge. For TCE er der f.eks. blevet 
observeret en nedbrydning til ethen ved tilstedeværelsen af nanojernpartikler, 
uden at det toksiske vinylklorid (VC) ses som et mellemprodukt. Dette 
betyder ikke nødvendigvis, at reaktionsvejen er en anden end for jernspånerne 
i de reaktive vægge, det kan også skyldes en hurtigere reaktionskinetik for 
nedbrydningen af eventuelt dannet VC /31/. Det er desuden fundet, at visse 
forbindelser (PCB) der ikke nedbrydes i den reaktive væg kan nedbrydes ved 
hjælp af jernpartiklerne /32/. 

Det er uvist hvor lang levetid jernpartiklerne har i magasinet, men for 
nanopartiklerne er den vurderet til at være minimum 6 uger og næppe over et 
år i et neutral til svagt surt miljø /16, 33/. Da levetid af partiklerne er kort, er 
de bedst egnede til en kortsigtet oprensningsindsats, hvor der satses på en 
fuldstændig fjernelse af forureningskilden. Det er derfor også vigtigt, at 
partiklerne leveres hurtigst muligt til det forurenede område i undergrunden, 
så hovedparten af deres reaktivitet bruges på oprensning af forureningen. 

Jernpartiklernes ringe størrelse er i sig selv ikke nok til, at de ved injektion 
bliver transporteret effektivt ned i undergrunden og væk fra injektionsstedet. 
Det er derfor nødvendigt at finde effektive leveringsmekanismer, der 
modvirker de faktorer, der nedsætter partiklernes mobilitet i magasinet, såsom 
bortfiltrering af partiklerne. For nanopartiklerne sker bortfiltreringen 
hovedsageligt i form af Brownsk bevægelse og interception, mens den for 
mikropartiklerne sker i form af sedimentation og interceprion /31, 34/. 

For at forhindre bortfiltreringen af nanojernpartiklerne, kan disse blandes med 
forskellige bærestoffer, der har til formål at modvirke mekanismerne til 
bortfiltrering. Dette opnås gerne ved at bærestofferne er ret anioniske, hvilket 
gør transporten gennem magasinet nemmere, da magasinets materiale i de 
fleste tilfælde overvejende har en negativt ladet overflade /34/. I tilfælde som 
med lokaliteten ved Høfde 42, hvor pH-værdien er lav, vil der til det negativt 
ladede magasin materiale dog være bundet en del H+, hvorved der ikke vil 
være det samme behov for anioniske bærestoffer. For mikrojernpartiklerne 
kan transport ved dispersion øges ved at tilsætte væsker, der nedsætter den 
lokale viskositet i porevolumenet /34/.  

Hvis jernpartiklerne injiceres under tryk til et kildeområde med begrænset 
udbredelse (så en betydelig spredning efter injektionen ikke er nødvendig), 
kan det være en fordel at bruge en hydrofil opløsning. Dette kan være en 
emulsion af olie og vand, hvor jernpartiklerne er indeholdt i emulsionens olie-
miceller. De hydrofobe forurenende forbindelser kan diffundere ind i olie-
micellerne og reagere med jernpartiklerne /35/. Generelt for alle 
injektionsmetoderne er dog, at det er problematisk at sikre en homogen 
fordeling af jernpartiklerne i magasinet, især hvis geologien i magasinet er 
meget heterogen. I bilag A er forskellige leveringsmetoder kort beskrevet.  
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Af de forskellige leveringsmetoder kan fremhæves ”zero-valent iron – clay” 
teknologien. Teknologien er udviklet af DuPont, der i starten af 
udviklingsprocessen blot spredte jernspåner ud over det forurenede område, 
hvorefter jernet blev nedboret med et sneglebor ned til 35 m /36/. Teknologien 
har senere udviklet sig til også at iblande ler sammen med jernet, og Dupont 
har patenteret teknologien. I 2003 donerede DuPont deres patent til Colorado 
State University, patentet gælder dog ikke udenfor USA og Canada. 

I dag består ”ZVI-clay” teknologien i at blande sediment og DNAPL med en 
slurry bestående af et reaktivt materiale (normalt 1-2 % jern) og et 
stabiliserende materiale (ca. 1 % ler). Dette kan gøres med traditionelt soil-
mixing udstyr, som det der er vist i figur 3.2.1 /37/. 

Figur 3.2.1: Boreudstyret til ”ZVI-clay” teknologien i brug ved Camp Lejeune i North 
Carolina /37/. 

Når der er gennemboret til den dybde, hvor forureningen er lokaliseret, vil en 
reaktive slurry kunne leveres igennem en hul borestang, mens det forurenede 
sediment opbrydes og opblandes ved hjælp af boresneglen. På denne måde vil 
en behandling af eventuelt overliggende uforurenet sediment ikke være 
nødvendig. I stedet for kraftigt forurenede zoner med DNAPL vil der opnås 
sedimentkolonner med en relativ homogen blanding af sediment, DNAPL, 
jern og ler. Metoden anvender hovedsageligt jernspåner som reaktivt 
materiale, men er afprøvet med jernpartikler i en størrelse fra omkring 10 µm 
og opefter. En skitse over metodens princip kan ses af figur 3.2.2 /37, 38/. 

Figur 3.2.2: Princippet i ”ZVI-clay” teknologien /37/. 

Metodens fordele består i følgende: 

• Metoden laver en homogen blanding af det forurenede sediment, 
jernet og leret. Dette sikre en mere homogen nedbrydning end ved 
andre metoder. 
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• Det iblandede ler stabiliserer jordprofilen og gør borearbejdet 
nemmere.

• Det iblandede ler nedsætter permeabiliteten kraftigt, med et fald i 
den hydrauliske konduktivitet på én til to størrelsesordener. Herved 
nedsættes migrationen af fri fase til det omkringliggende område og 
indstrømningen af konkurrerende elektronmodtagere såsom ilt. 
Dette er især en fordel på lokaliteter, hvor der ikke er anden 
hydraulisk kontrol, men den nedsatte permeabilitet vil desuden 
forlænger kontakttiden mellem det reaktive materiale og 
forureningen.

• Leret har en emulgerende virkning på DNAPL-forureningen. Ved 
opblanding med leret dannes der en såkaldt Pickering emulsion, der 
er en emulsion stabiliseret vha. kolloide partikler i stedet for af 
overfladeaktive stoffer. Emulsionen dannes ved, at partiklerne 
adsorberes på olie/vand grænsefladen, hvorved sammensmeltning af 
micellerne forhindres /39, 40/. Dannelsen af en DNAPL-emulsion 
frem for en større samlet DNAPL-masse fremmer en nedbrydning, 
så det endelige resultat med leret er bedre end uden leret. Der er set 
tegn på en større nedbrydning ved anvendelsen af jern sammen med 
ler end når det anvendes uden /36/.    

Metoden har været afprøvet med gode resultater mod forureninger med 
klorerede forbindelser i bl.a. mindre feltforsøg, samt fuldskalaoprensning af tre 
amerikanske lokaliteter. Succesraten for de forskellige feltforsøg har generelt 
været god med en nedbrydning af de klorerede forbindelser på over 80 % for 
de fleste lokaliteter og op til 99 %, som f.eks. af TCE og carbon tetraklorid 
(CT) på en lokalitet ved Martinsville. Desuden er der set halveringstider fra 
10 timer til 40 dage, hvor f.eks. PCE på Camp Lejeune lokaliteten havde en 
halveringstid på 20-30 dage uden akkumulering af nedbrydningsprodukterne 
TCE, DCE og VC /37/. 

Soil mixing med nul-valent jern kan desuden udføres med guar gummi som 
stabiliserende materiale i stedet for ler /36, 41/. Dette er bl.a. afprøvet i 
forbindelse med en forurening af diverse klorerede forbindelser, bl.a. TCE, og 
aromatiske forbindelser, bl.a. nitrobenzen. Metoden blev anvendt som sidste 
led i en oprensning bestående af en kombination af afværgemetoder og 
resulterede for de fleste forbindelser i en oprensningsgrad på 75-95 % /42, 43/.     

Guar gummi adskiller sig fra ler ved at kunne nedbrydes biologisk eller ved 
tilsætning af enzymer. Ved anvendelsen af guar gummi i processen i stedet for 
ler skulle det være muligt ikke at nedsætte permeabiliteten i samme grad. I 
forbindelse med tilsætning af nul-valent jern ved hjælp af jetting er 
anvendelsen af en slurry bestående af hhv. ler/jern og guar gummi/jern 
afprøvet, hvilket gav en reduktion i den hydrauliske konduktivitet, der var i 
hhv. 2 størrelsesordener og samme størrelsesorden /44/.  

I bilag A er en række feltforsøg med nul-valente jernpartikler til 
kildeoprensning beskrevet i nærmere detaljer. En opsummering af noget af 
den indhentede viden, i forbindelse med hvornår anvendelsen af jernpartikler 
har været succesfuld, er givet i de følgende afsnit. 

For de undersøgte feltlokaliteter gælder det generelt, at der for de succesfulde 
feltforsøg er blevet observeret et stærkt negativt oxidation-reduktion potentiale 
(ORP) efter leveringen af jernpartiklerne. Desuden er der set en stigning i 
pH-værdien som følge af korrosionsprocessen. I de udførte feltforsøg er der 
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ikke opnået et tilfredsstillende ORP ved jern/sediment-forhold på under 4 g/kg 
(se bilag A). At sikre at de tilførte jernmængder er tilstrækkelige til en 
nedbrydning af hele forureningen er derfor et af de vigtigste elementer under 
planlægningen af et afværgetiltag. Det er herunder vigtigt at vurdere 
jernpartiklernes effektive levetid i magasinet, da jernpartiklerne kan blive 
korroderet i vandet, og dermed nedsætte reaktiviteten i forbindelse med 
forureningen.  

I det tilfælde hvor potentialet var tilstrækkelig negativt, blev der set en hurtig 
nedbrydning af de forurenende forbindelser. Teknologien anses at have et 
potentiale overfor bl.a. kildeområder med en blandet forurening, samt overfor 
en række forskellige forbindelser der ikke er fundet nemt nedbrydelige ved 
brug af andre metoder (se bilag A).   

For de lokaliteter hvor oprensningen ikke var særlig succesfuld, tyder det på at 
mængden af jernpartikler har været for lille til at skabe forhold, der var 
reducerede nok til en nedbrydning. En anden vigtig faktor for feltforsøgets 
succesrate er den anvendte leveringsmetode. Injektion af nanojernpartikler har 
i flere tilfælde ikke formået at skabe en god nok fordeling af partiklerne i det 
forurenede kildeområde, hvilket har resulteret i en utilstrækkelig nedbrydning 
(se bilag A). En indsats for at forbedre injektionsmetoder er derfor vigtigt i 
forbindelse med en udvikling af teknologien.  

3.2.3 Erfaringer med omkostninger ved anvendelsen af nul-valent jern 

Da reaktive vægge efterhånden er blevet anvendt på en del lokaliteter, fik 
USA’s miljøstyrelse i 2002 foretaget en økonomisk undersøgelse af en række 
reaktive vægge. I tabel 3.2.2 er givet en oversigt over nogle af de undersøgte 
reaktive vægge indeholdende nul-valent jern /45/. 

Tabel 3.2.2: Den undersøgte lokalitet, type og størrelse af den reaktive væg, den anvendte 
masse af nul-valent jern, den fjernede forureningstype, samt omkostningerne til design 
og konstruktion af væggen /45/. 
Lokalitet Type Masse 

[ton] Forurening Omkostninger
[$]

USCG Support Center   Kontinuert 450 TCE; Cr(VI) 645.000 
Watervliet Arsenal  Kontinuert 166 PCE; TCE; cDCE; tDCE; VC 370.000 
Somersworth Landfill Kontinuert 3552 PCE; TCE; cDCE; VC 2.440.000 
Kansas City Plant Kontinuert 650 TCE; 1,2-DCE; VC 1.300.000 
Former Manufacturing, 
Fairfield Kontinuert 720 1,1,1-TCA; PCE; TCE 875.000 

Industrial Site, NY  Kontinuert 742 TCE; cDCE; VC 1.000.000 
Industrial Site, SC  Kontinuert 400 TCE; cDCE; VC 400.000 
Cape Canaveral  Kontinuert 205 TCE; DCE; VC 760.000 
Pease AFB Kontinuert 360 TCE; cis-1,2-DCE; VC 700.000 
Warren AFB Spill Site 7 Kontinuert 1750 TCE, DCE, VC 2.200.000 

Intersil Site  F&G 220 TCE; c-1,2-DCE; VC; Freon 113 892.000 
Moffett Federal Airfield 
(pilot) F&G 75 TCE; 1,2-DCE; PCE 507.000 

Moffett, Full-Scale Est.  F&G 2518 TCE; 1,2-DCE; PCE 4.800.000 

Dover AFB (pilot) F&G 59 PCE; TCE; DCE 496.000 

Dover, Full-Scale Est.  F&G 108 PCE; TCE; DCE 670.000 
Aircraft Maintenance F&G 324 PCE, TCE 735.000 
Industrial Site, 
Coffeyville F&G 70 TCE; 1,1,1-TCA 400.000 

Omkostningerne i forbindelse med etablering af en reaktiv væg afhænger i høj 
grad af lokalitetens og forureningens karakteristika, samt omkostninger i 
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forbindelse med bestemmelsen af disse. I tabel 3.2.2 er kun medtaget 
omkostningerne i forbindelse med selve designet og konstruktionen af de 
reaktive vægge efter at lokalitetens karakteristika er blevet undersøgt. Heraf er 
omkostningerne til selve konstruktionen af væggen langt de største. 
Omkostningernes fordeling mellem selve udgravningsarbejdet og det reaktive 
materiale afhænger af hvilken type reaktiv væg, der er tale om. For den 
kontinuerte væg udgør materialet generelt 50-60 % af omkostningerne, mens 
det for ”funnel-and-gate” systemet kun udgør 20-40 % /45/. 

Fuldskalaoprensning af en kildeforurening ved anvendelse af jernpartikler er 
endnu ikke anvendt i et omfang, så der er lavet en økonomisk undersøgelse af 
samme art. For at få et indtryk af de økonomiske omkostninger, kan 
omkostningerne i forbindelse med forskellige feltforsøg undersøges.    

Naval Facilities Engineering Service Center i Californien har i 2005 fået lavet 
en rapport over feltforsøg på tre af deres grunde (100-800 m2), hvor nul-
valente jernpartikler blev anvendt til at forsøge oprensning af 
kildeforureninger med TCE. På den ene grund blev der anvendt 
mikropartikler, mens der på de to andre blev anvendt bimetalliske 
nanopartikler. Omkostningerne af feltforsøgene i forbindelse med 
oprensningen af en kubikmeter forurenet sediment lå på 200-3000 kr. De 
højeste omkostninger var i forbindelse med lokaliteten, hvor der blev anvendt 
mikropartikler. Dette var dog også det eneste sted, hvor der blev set en 
effektiv fjernelse af TCE /46/.   

For anvendelse af ”ZVI-clay” teknologien ligger omkostningerne til 
fuldskalaoprensning i gennemsnit på omkring 600 kr/m3. Herunder er 
udgifterne til materialer (30-50 %) og omkostningerne i forbindelse med selve 
soil-mixing aktiviteten (50-70 %), hvoraf en stor del af omkostningerne går til 
mobilisering. Større projekter vil derfor have relativt lave omkostninger per m3

i forhold til de mindre projekter. Til disse omkostninger kommer udgifterne til 
de indledende undersøgelser af metodens anvendelighed på den specifikke 
lokalitet, forberedelser af lokaliteten, design og afrapportering, hvilket kan øge 
de samlede omkostninger med omkring 50 %. Desuden kan reetablering af 
området øge omkostningerne betydeligt afhængigt af områdets funktion og 
infrastruktur /37/.   

Til vurdering af omkostningerne i forbindelse med kildeoprensning kan 
priserne af de forskellige jerntyper også bruges. I tabel 3.2.3 er givet 
omtrentlige priser for de tre overordnede jerntyper. I bilag A kan ses priser på 
en række jernprodukter.  

Tabel 3.2.3: Priser på forskellige nul-valente jerntyper. 
Jerntype Pris [kr/kg] 
Nanopartikler 200-1000 
Mikropartikler 2-20 
Spåner ~ 5 
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3.3 Erfaringer med oprensning af depotet ved Høfde 42 med nul-
valent jern  

3.3.1 Reaktiviteten overfor Høfde 42 stoffer – viden fra internationale studier 

Da nul-valent jern hovedsageligt har været brugt i tilknytning med fjernelse af 
klorerede forbindelser, er der for forbindelserne på feltlokaliteten kun udført 
meget begrænset forskning omkring reaktiviteten. 

For de nitroaromatiske forbindelser blev det allerede i 1981 påvist, at methyl-
parathion kunne nedbrydes til hovedsageligt methyl-amino-parathion ved 
tilstedeværelsen af nul-valent metal i form af zinkpulver /47/. Siden da er 
nedbrydning af parathion og andre nitroaromatiske forbindelser påvist af 
andre ved tilstedeværelsen af jern /27, 28, 48/. Omdannelsen af de 
nitroaromatiske forbindelser er generelt fundet at foregå ved, at nitro-gruppen 
(NO2) på den aromatiske ring omdannes til en amino-gruppe (NH2). Da 
amino-forbindelserne har en tendens til at være mindre toksiske end nitro-
forbindelserne, er dette en ønskværdig omdannelse.  

For de klorerede kresoler er der ingen data fundet for reaktiviteten med jern. 
Til gengæld findes der data for forskellige klorerede fenoler, der ligner 
kresolerne, blot mangler de en methyl-gruppe på den aromatiske ring. Det er 
fundet, at en række klorfenoler nedbrydes ved tilstedeværelsen af nul-valente 
metaller, blandt andet ved en bimetallisk blanding af jern og hhv. palladium og 
sølv /49, 50/. Nedbrydningen sker ved at klor-atomerne på den aromatiske 
ring udskiftes med hydrogen-atomer. Jo flere kloratomer forbindelsen 
indeholder, des langsommere er nedbrydning fundet at foregå /51/. 

I tabel 3.3.1 er reaktiviteten mellem nul-valent jern og nogle af de forskellige 
forbindelser angivet. 

Tabel 3.3.1: Nedbrydningskonstanter og halveringstid for udvalgte forbindelser ved 
tilsætning af nul-valent jern. Samt en sammenlignelig nedbrydningskonstant, hvor der 
tages højde for den anvendte jernmængde. 
Kemisk forbindelse Nedbrydningskonstant Halveringstid Jernmængde Reaktionsrate 
 [min-1] [timer] [g/L] [min-1 g-1 L] 
Nitrobenzen /28/ 3,5 10-2 0,3 33 1,1 10-3

Nitrosobenzen /28/ 3,4 10-2 0,3 33 1,0 10-3

Anilin /28/ 8,8 10-3 1,3 33 2,7 10-4

Benfluralin /48/ 3,2 10-3 3,6 50 6,4 10-5

Ethalfluralin /48/ 3,0 10-3 3,9 50 6,0 10-5

Nitralin /48/ 2,7 10-3 4,3 50 5,4 10-5

Oryzalin /48/ 2,7 10-3 4,3 50 5,4 10-5

Pendimethalin /48/ 2,2 10-3 5,3 50 4,4 10-5

Trifluralin /48/ 2,2 10-3 5,3 50 4,4 10-5

Bifenox /48/ 2,7 10-3 4,3 50 5,4 10-5

Nitrofen /48/ 4,2 10-3 2,8 50 8,4 10-5

Oxyfluorfen /48/ 2,0 10-3 6,0 50 4,0 10-5

Fenitrothion /48/ 2,2 10-3 5,3 50 4,4 10-5

Methyl parathion /48/ 1,8 10-3 6,3 50 3,6 10-5

o-klorofenol /49/ 2,2 10-2 0,5 250 8,8 10-5

m-klorofenol /49/ 1,6 10-2 0,7 250 6,4 10-5

p-klorofenol /49/ 1,1 10-2 1,0 250 4,4 10-5
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Med hensyn til fjernelsen af kviksølv er det muligt at immobilisere en lang 
række tungmetaller og andre uorganiske forbindelser ved sorption og 
udfældninger i den reaktive væg. Immobiliseringsprocesserne er i høj grad 
afhængig af pH-værdien. For kviksølv sker den maksimale sorption til en 
Fe(OH)3-overflade omkring pH 8. Dette pH niveau må forventes at opnås i 
jernzonen i en reaktiv væg /52/.  

Under et kolonneforsøg i felten er det fundet at kviksølv akkumuleres i/på 
jernoverfladen som et kviksølvsulfid, dette under forhold med pH-værdier fra 
7,8-9,5. Ved en simulering af en 10 års periode fjernes >99 % af kviksølvet fra 
vandet de første år, mens effektiviteten er faldet til 90 % fjernelse efter de 10 
år /53/. 

3.3.2 Laboratorietest af reaktiv væg 

På Institut for Miljø & Ressourcer er det udført batch- og kolonneforsøg med 
nul-valente jernspåner og forurenet grundvand fra lokaliteten /5, 6/.  

Der blev bl.a. udført lukkede batchforsøg med 400 g jern/L af en varighed på 
48 timer. Disse forsøg viste en nedbrydning af methyl- og ethyl-parathion, 
malathion, paraoxon, ethyl-amino-parathion og p-nitrofenol på over 90 %. 
For nedbrydningsprodukterne af organofosfaterne i form af alifatiske triestre 
blev der fundet en nedbrydning på 76 % /5/. Triestrene er forbindelser med 
følgende kemiske struktur: 

 

R2 X YX

P

R1 X X

2 

1

3 

4

hvor P er et fosforatom, X1-X4 kan være oxygen- eller svovlatomer og R1, R2

og Y er enten methyl (betegnes: M) eller ethyl (betegnes: E). Triestrene 
betegnes på følgende måde: R1R2YX1X2X3PX4. Hvis R1, R2 og Y alle er ens 
angives kun et M eller et E i stedet for alle tre, så f.eks. MOOSPS. Nogle af 
nedbrydningsprodukterne af insekticiderne er kun diestre, hvor Y gruppen er 
et brintatom. 

Der er desuden fundet en nedbrydning af de klorerede forbindelser på 81 % 
for MCPA og 84 % for kresolerne /5/. 

Ved kolonneforsøgene blev det ved hjælp af kemiske analyser påvist, at 20 ud 
af de 23 miljøfremmede stoffer der blev fundet i grundvandet kunne 
nedbrydes til under detektionsgrænsen. Efter 7,7 porevolumener blev der set 
en nedbrydning af methyl- og ethyl-parathion, ethyl-amino-parathion og p-
nitrofenol på over 99 %, mens over 65 % af malathion nedbrydes. For disse 
forbindelser skete nedbrydningen igennem hele forsøgsperioden ved den 
første kontakt med den reaktive jernzone. Dette dog undtaget amino-
parathion, der blev dannet ved nedbrydningen af parathion i den anaerobe 
jernzone, og dermed først nedbrydes lidt senere i jernzonen /6/. 
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Nedbrydning i kolonne med jernspåner

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2

0,00 0,06 0,23 0,32

Porevolumen

K
o

n
c
e
n

tr
a
ti

o
n

 [
m

g
/L

]

Ethyl parathion Methyl parathion Malathion p-nitrofenol Ethyl-amino-parathion

Figur 3.3.1: Nedbrydning af ethyl- og methyl-parathion, malathion, p-nitrofenol og ethyl-
amino-parathion igennem kolonne med jernspåner efter passage af 7,7 porevolumener. 
De lave værdier indikerer, at forbindelserne er nedbrudt til under detektionsgrænsen 
(0,01 mg/L) /6/. 

For de alifatiske triestre og diestre var nedbrydningen hhv. 64 % og 8 % (se 
figur 3.3.2). For MCPA og kresolerne sås en nedbrydning på 50-95 % (se 
figur 3.3.3). For disse forbindelser blev der observeret en frontbevægelse 
igennem jernzonen, hvorved flere og flere af forbindelserne med tiden bryder 
igennem jernzonen. En del af tilbageholdelsen af disse forbindelser kan 
forklares ud fra sorption. Sorptionen kan dog højst forklare en tredjedel af den 
samlede fjernelse i jernzonen. Hovedparten af fjernelsen skyldes altså en 
nedbrydning af forbindelserne /6/. 
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Figur 3.3.2: Nedbrydning af triestre og diestre igennem kolonne med nul-valente 
jernspåner efter 7,7 porevolumener /6/. 
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Nedbrydning i kolonne med jernspåner
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Figur 3.3.3: Nedbrydning af MCPA, klor-kresoler og o-kresol igennem kolonne med nul-
valente jernspåner efter 7,7 porevolumener. De laveste værdier indikerer, at 
forbindelserne er nedbrudt til under detektionsgrænsen (0,1 mg/L) /6/. 

For hovedparten af de forurenende forbindelser er der altså fundet et stort 
potentiale, mens der for de alifatiske nedbrydningsprodukter af 
organofosfaterne er et mere begrænset potentiale. Især for diestrene kan en 
betydelig nedbrydning ikke forventes. Der ses dog en ganske betydelig 
reduktion af vandets toksicitet overfor Daphnia magna på 200-1250 gange, da 
de mest toksiske forbindelser hurtigt fjernes. En toksicitetsreduktion på 1250 
gange svarer i dette tilfælde til en fuldstændig fjernelse af toksiciteten, hvor der 
ikke længere kan påvises en påvirkning på forsøgsorganismerne /6/.  

I tabel 3.3.2 er der givet nedbrydningskonstanter baseret på de udførte forsøg. 
Det ses, at de meget toksiske moderforbindelser (malathion og parathion) 
nedbrydes hurtigt i de for forsøgene aktuelle koncentrationer. Det samme 
gælder for nogle af de primære nedbrydningsprodukter i form af amino-
parathion og p-nitrofenol. For de resterende forbindelser, der er betydeligt 
mindre toksiske, foregår nedbrydningen noget langsommere, men alle 
forbindelserne nedbrydes dog.    

Tabel 3.3.2: 1. ordens nedbrydningskonstanter, k1, og de tilsvarende nødvendige 
opholdstider, T, i jernzonen for at reducere forbindelserne i vandfasen til under 
detektionsgrænsen. Baseret på data i /5, 6/. 
Kemisk forbindelse k1 [h

-1]  T1 [h] 
Ethyl parathion 37,8 0,09 
Methyl parathion 35,1 0,1 
Ethyl-amino-parathion 3,2 1,7 
Malathion 2,7 0,3 
p-nitrofenol 34,6 0,1 
EEMOOSPS 0,06-0,19 71 
MMEOOSPS 0,02-0,07 112 
EOOOPS 0,11-0,15 37 
MOOSPS 0,01-0,13 649 
EP1 0,02-0,05 36 
MP1 0,02 75 
MCPA 0,01-0,10 118 
4-kloro-kresol 0,03-0,21 98 

3.3.3 Laboratorietest af sedimentoprensning 

Der er på instituttet ligeledes udført enkelte kortvarige batchforsøg med nano- 
og mikrojernpartikler med henblik på oprensning af det forurenede sediment. 
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I denne undersøgelse blev der kun analyseret for methyl- og ethyl-parathion, 
methyl- og ethyl-amino-parathion, E-sulfotep og en række triestre.  

Jernpartiklerne blev observeret at kunne omdanne høje koncentrationer af 
methyl- og ethyl-parathion fuldstændigt til methyl- og ethyl-amino-parathion. 
Denne omdannelse resulterede i en toksicitetsreduktion på 40-60 gange. 
Metoden viser altså et potentiale for en mulig behandling af hotspots på 
lokaliteten /6/.

Ved hjælp af en variansanalyse og en ”multiple range test” (Duncan) blev der 
også set et statistisk signifikant fald i koncentrationen af E-sulfotep ved 
tilsætning af jernpartiklerne, dette med et signifikans niveau med � = 0,01. 
Ved tilsætning af nanojern blev der set en fjernelse af E-sulfotep på omkring 
50 % igennem hele forsøgsperioden, mens der ved tilsætning af mikrojern blev 
der set en fjernelse på 40 % efter 3 døgn, 80 % efter 6-9 døgn og 86 % efter 12 
døgn /6/.     

For hovedparten af triestrene blev der ikke set en tydelig signifikant 
nedbrydning i forsøgsperioden. Der så dog ud til at ske en langsom 
nedbrydning af triestrene, med undtagelse af EEMOOSPO, som virkede til at 
blive produceret. Det er muligt, at en signifikant nedbrydning ville kunne ses, 
hvis reaktionstiden havde været længere end de 12 døgn /6/.    

3.4 Høfde 42 stofferne

3.4.1 Toksicitet og fysisk-kemisk karakterisering 

Hvor stor en risiko en kemisk forbindelse udgør overfor miljøet, afhænger ikke 
alene af dens toksicitet, men også af dens skæbne i miljøet, og dermed i hvor 
høj en grad de forskellige organismer i miljøet eksponeres overfor 
forbindelsen. I tabel 3.4.1 er en oversigt over egenskaber for de 17 undersøgte 
forbindelser.
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Tabel 3.4.1: Fysisk-kemiske data for de udvalgte forbindelser. Er intet andet nævnt, er 
data taget fra (toxnet.nlm). En ikke forventet proces angives som i.f. EC/LC50-værdierne
er for Daphnia magna.
Navn CASa EC/LC50 24/48 KH Koc 

LogKow 

(BCF)
  [mg/L] [atm·m3/mol] 

Ethyl parathion 56-38-2 /0,00037b 3,0·10-7 314-
38000

3,83
(63-462) 

Methyl parathion 298-00-0 /0,00014 8,0·10-8 366-
1516 2,86

Ethyl-amino-parathion 3735-01-1 /1,2e 2,7·10-8  (c) 418e 2,60c

Methyl-amino-parathion 13244-86-5     

Malathion 121-75-5 /0,0009 4,9·10-9 30 2,36
(13)

p-nitrofenol 100-02-7 35/ 1,3·10-8 1,7 1,91
(2-79)

Ethyl-sulfotep 3689-24-5  4,4·10-6 3500 3,99
(240)

EEMOOSPSe 3288-58-2 /30 1,1·10-4 71 2,79 
MMEOOSPS 3347-21-5     
EOOOPS 126-68-1    (20b)
MOOSPS 2953-29-9    (10b)
EP1e 298-06-6 /89 3,7·10-4 36 2,24
EP2-syree 5871-17-0 /110.000  36 2,09 
MP16 756-80-9 /592 2,1·10-4 11 1,26 
MP2-syree 1112-77-8    1,11 

MCPA 94-74-6 100/180d 4,6·10-10 50-62 3,25
(1)

4-kloro-kresol 59-50-7 /2,3 2,5·10-6 490 3,10
(5,5-13)

aovs.dmu.dk bwww.ringamt.dk cecs.syrres.com dwww.pesticideinfo.org ewww.epa.gov. 

EC50-værdierne angiver den koncentration hvor 50 % af forsøgsorganismerne 
er påvirket af den kemiske forbindelse. En høj EC50-værdi er således tegn på 
en lav toksicitet. Ud fra EC50-værdierne for Daphnia magna for de forskellige 
forbindelser i tabel 3.4.1 ses det, at især methyl- og ethyl-parathion, paraoxon 
og malathion er meget toksiske med EC50-værdier på langt under 1 mg/L. 
Deres toksicitet skyldes hovedsageligt, at de virker hæmmende på et enzym 
kaldet acetylcholinesterase, der er nødvendigt for, at nervesystemet fungerer. 
Dette skyldes, at acetylcholinesterase hydrolyserer stoffet acetylcholin, der er 
en neurotransmitter, som overfører signaler fra nerverne og til receptorer på 
musklerne. Hvis acetylcholinesterase hæmmes, og acetylcholin dermed ikke 
hydrolyseres når det når frem til musklerne, så overbelastes receptorerne med 
nervesignaler, hvilket fremkalder kramper /54/.  

Derudover er også ethyl-amino-parathion og de klorerede kresoler ret toksiske 
overfor Daphnia magna, mens toksiciteten af de resterende forbindelser ikke er 
særlig stor. For E-sulfotep var det ikke muligt at finde toksicitetsdata for 
Daphnia magna, men overfor andre organismer er toksiciteten af E-sulfotep i 
de undersøgte databaser fundet at være i samme størrelsesorden til én 
størrelsesorden mindre end toksiciteten af ethyl-parathion. 

Med hensyn til de fysisk-kemiske egenskaber, da er de mest komplekse 
forbindelser, såsom parathion og malathion, de mindst mobile og mindst 
flygtige forbindelser, mens ethyl-parathion desuden er bioakkumulativ. For de 
alifatiske nedbrydningsprodukter er situationen modsat, da de både er ret 
mobile og de mest flygtige af forbindelserne, skønt de ikke betegnes som 
decideret flygtige. For de klorerede forbindelser er både mobiliteten og 
flygtigheden mere moderat. 
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Det er altså moderprodukternes toksicitet, der er af størst betydning rent 
arbejdsmiljømæssigt, hvorved kontakten med den forurenede sediment og frie 
organiske fase skal begrænset. 
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4 Laboratorieforsøg

4.1 Formål og overordnet forsøgsplan 

De planlagte laboratorieforsøg havde til formål at frembringe yderligere viden 
om muligheden for at kildeoprense hotspot-områder på lokaliteten ved 
tilsætning af nul-valent jern til de forurenede sedimenthorisonter. Mens den 
viden, der allerede er opnået for grundvandsbehandling i reaktive 
barrieresystemer, er vurderet at være tilstrækkeligt i nærværende 1. fase. 
De planlagte forsøg bestod dels af en række simple batchforsøg, dels en række 
kolonneforsøg, hvor en modifikation af en på DTU udviklet 
kolonneudvaskningstest. 

Forsøgene havde alene til formål, at danne baggrund for en vurdering af 
reaktiviteten ved tilsætning af jern, idet en praktisk undersøgelse af metoder til 
effektiv opblanding af jern i sedimentet ikke kunne udføres på denne skala og 
således ligger udenfor et 1.fase-projekts økonomiske og tidsmæssige rammer. 

4.2 Metoder og materialer 

4.2.1 Sedimentprøver

Sedimentprøven, der blev anvendt til samtlige laboratorieforsøg, blev udtaget i 
ca. 9 meters dybde mellem boringerne V06 og V98 (se bilag B), der er 
lokaliseret i renden for selve det gamle depotområde. Sedimentprøven blev 
udtaget i et kraftigt forurenet og indeholdt fri organisk fase. 

Prøven blev udtaget d. 1. marts 2006 og homogeniseret på lokaliteten. Efter 
hjemkomst til instituttet blev prøverne opbevaret mørkt og køligt i ugerne optil 
forsøgene blev startet. Udgangssedimentet blev analyseret i triplikat for 17 
stoffer (se tabel 3.4.1). 

4.2.2 Batchforsøg med sediment og nul-valent jern 

Batchforsøgene blev gennemført med forurenet sediment fra lokaliteten og tre 
jerntyper. Disse blev udført som høstforsøg, hvor hver batch blev høstet efter 
forskellige reaktionsvarigheder og sediment og vand derefter blev analyseret. 
Information om jerntyperne kan ses af databladene i bilag C. 

Formålet med de udførte batchforsøg har været at vurdere effektiviteten af 
behandlingsmetoden. Til dette blev opstillet 24 batche, der kombinerede 
følgende faktorer: 

• Jerntype (spåne, mikro, nano) 
• Jern/sediment-forhold (0,5; 5 og 50 g jern/kg TS sediment) 
• Høsttid (3, 8 og 13 uger for de mindste mængder jern, samt 2 og 5 

uger for den høje mængde jern) 
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Batchene blev opstillet i 100 og 250 mL bluecap flasker med et 
sediment/vand-forhold på 1:3. Batchene blev opstillet på rystebord og 
overdækket, se figur 4.2.1. 

Figur 4.2.1: Opstilling af batchforsøgene på rystebord. 

Ud fra analyseresultaterne kunne nedbrydningsrater udregnes. Alle prøver 
blev som minimum analyseret for stofferne ethyl-parathion, methyl-parathion, 
ethyl- og methyl-amino-parathion, malathion, E-sulfotep, p-nitrofenol, MP1, 
EP1 og MCPA, mens de sidst høstede prøver blev analyseret for alle 17 
forbindelser. Der blev løbende udført toksicitetstest med Daphnia magna på 
de høstede batch. 

4.2.3 Kolonne-recirkulationsforsøg med sediment og nul-valent jern 

I de ovennævnte batchforsøg sker der en kontinuert opblanding i batchen, 
hvilket skaber optimale forhold for stofoverførsel mellem faserne (sediment, 
fri fase og vand). For at vurdere effektiviteten af jernopblanding under mere 
feltrealistiske forhold, hvor der kan opstå begrænsninger i stofoverførslen 
mellem faserne, blev der gennemført kolonneforsøg, hvor sediment og jern 
blev blandet og indbygget i en glaskolonne. Via en inert stempelpumpe blev 
der skabt recirkulation af vand gennem kolonnen.  

Kolonnerne blev opstillet med 700 g sediment iblandet den ønskede type jern 
og et jern/sediment-forhold på 50 g/kg. For at hindre tilstopning af 
kolonnernes ind- og udløb blev de fyldt med et par cm sand før og efter 
sedimentet. Desuden blev der tilsat 175 mL grundvand fra feltlokaliteten, så 
kolonnen var mættet. Hermed var der også tilstrækkeligt vand til udtagning til 
toksicitetstestene, der løbende blev udført på vandfasen. Systemets 
vandbeholder blev tildækket med sølvpapir. Pumperne blev indstillet til at yde 
0,15 mL/min. Opstillingen af kolonnerne kan ses i figur 4.2.2, mens en 
principskitse ses af figur 4.2.3. 
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Figur 4.2.2: Opstilling af recirkulationskolonnerne. 

Figur 4.2.3: Principskitse for recirkulationskolonnerne. 

Forsøgene havde et forløb på 11 uger. Efter endt forsøg blev der udtaget en 
repræsentativ prøve fra både vand- og sedimentfasen. Vandfasen blev udtaget 
fra systemernes vandbeholdere og blev centrifugeret indtil alt sediment og jern 
var bundfældet. Herefter blev vandfasen overført til prøveglas og nedfrosset. 
Af sedimentfasen blev der udtaget to prøver fra hver kolonne, én nederst i 
kolonnen og én øverst i kolonnen. Disse blev udtaget i et vandret snit igennem 
kolonnen. Disse blev som vandfasen nedfrosset kort efter prøveudtagningen.  

Der blev gennemført 4 forsøg (kontrol, samt tilsætning af hhv. nano-, mikro- 
og spånejern). Kolonneforsøgene gav i alt 12 analyser – 8 sediment- og 4 
vandanalyser, som blev analyseret for den udvidede analysepakke. På basis af 
start- og slutindholdet blev en gennemsnitlig nedbrydningsrate udregnet, 
denne kunne sammenlignes med de fra batchforsøgene opnåede rater. Ved 
sammenligning af kontrolforsøget og de aktive kolonner kan jernets 
mobiliserende effekt på sedimentindholdet vurderes. 
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4.2.4 Toksicitetstest 

Toksicitetsbestemmelse er et egnet måleredskab for, hvor god en given 
afværgemetode er til at reducere risikoen for en negativ påvirkning på miljøet 
fra en forurening. Den effekt en forurening har på en organisme kan 
undersøges ved hjælp af forskellige typer toksicitetstest. Effekten af 
forureningen kan enten være akut, og kan f.eks. vise sig i form af 
immobilisering eller død af forsøgsorganismerne efter en kortvarig 
eksponering, eller den kan være kronisk, og vise sig i form af f.eks. en 
hæmning i vækst eller reproduktion efter en længerevarende eksponering (i 
forhold til organismens livscyklus).  

En typisk toksicitetstest udføres som en koncentration-respons test, hvor 
effekten på forsøgsorganismerne undersøges for en fortyndingsrække. For 
hver af koncentrationerne i fortyndingsrækken eksponeres en gruppe af 
forsøgsorganismer i en bestemt tidsperiode f.eks. 24 timer. Efter dette tidsrum 
undersøges effekterne fra de forskellige koncentrationer på organismerne. Ud 
fra de forskellige koncentrationer i fortyndingsrækken og de tilsvarende 
observerede effekter kan der derefter konstrueres en effekt-koncentrations-
kurve (EC-kurven). Jo større en EC-værdi er, jo mindre er toksiciteten af 
prøven.

Ved undersøgelse af ændringen i toksicitet fra en ubehandlet til en behandlet 
prøve kan de koncentrationer der giver en bestemt effekt sammenlignes. Dette 
opnås ved at sammenligne ECx-værdier, der er de effektkoncentrationer af 
forureningen, hvor x % af forsøgsorganismerne er påvirkede af eksponeringen, 
ofte anvendes EC50-værdier. Ved at dividere en given ECx-værdi for 
toksicitetsbestemmelserne efter behandlingen med den tilsvarende værdi fra 
før behandlingen kan reduktionen i toksiciteten bestemmes 

Der er blevet udført akutte toksicitetstest med ferskvandskrebsdyret Daphnia
magna i henhold til den internationale standard ISO 6341 (1996) /55/. Den 
anvendte kultur er blevet dyrket i laboratoriet siden 1978, hvor den blev 
indsamlet fra Langedammen ved Birkerød. Moderdyrene blev dyrket i M7 
ferskvandsmedie (OECD, 1996) /56/ i bægerglas på en liter i et 20 ºC rum. 
Lyset i rummet blev reguleret, så der var en lysperiode på 12 timer i døgnet. 
Til fodring af moderdyrene blev anvendt algen Selenastrum capricornutum.

De udførte toksicitetstest kan inddeles i to grupper. Screeningstestene, hvor 
størrelsesordenen af den nødvendige fortynding af prøverne bestemmes, da 
den omtrentlige toksicitet af prøverne er ukendt. Samt de fulde koncentration-
respons test, hvor EC-kurven fastlægges. Til screeningstestene blev der brugt 
omkring 5 koncentrationer med en faktor 5-10 imellem, mens der til 
koncentration-respons-forsøgene blev brugt omkring 8 koncentrationer med 
en faktor 1,1-2 imellem.  

Ved fremstilling af fortyndingsrækkerne til toksicitetstesten blev M7 mediet 
brugt til fortynding. Toksicitetsforsøgene blev udført i 100 mL overdækkede 
bægerglas indeholdende 25 mL opløsning. Der blev der brugt 2 replikater á 5 
dyr for hver koncentration, samt 4 kontrolreplikater med rent M7 medie. 
Bægerglassene blev herefter stillet mørkt, og antallet af immobiliserede 
forsøgsdyr blev talt efter 24 og 48 timer.  

Data blev behandlet statistisk med programmet Probit version 2.3. Ved input 
af den anvendte koncentration, antallet af immobiliserede forsøgsorganismer 
og det totale antal for forsøgsorganismer for denne koncentration, kan 
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programmet udregne EC1, EC10, EC25, EC50, EC75, EC90 og EC99, samt det øvre 
og nedre 95 % konfidensinterval.  

Det testes desuden hvor god en sammenhæng der er mellem den observerede 
effekt og den statistisk forventede effekt. Den bedste sammenhæng findes 
oftest, hvis der benyttes en log transformation af de anvendte koncentrationer.  
For at Probit har et tilstrækkeligt statistisk materiale til at kunne udregne de 
nævnte værdier kræves det, at der er mindst to koncentrationer, hvor der er 
immobiliseret 1-99 % af forsøgsorganismerne. 

4.2.5 Kemiske analyser 

De udtagne prøver blev centrifugeret, så sediment- og vandfasen kunne 
adskilles og nedfryses separat. Prøverne blev sendt til analyse hos Cheminova 
A/S, hvor de blev analyseret for op til 17 kemiske forbindelser (se tabel 3.4.1). 
Prøvernes indhold af p-nitrofenol, MCPA, 4-Cl-kresol og diestre blev 
undersøgt ved hjælp af HPLC analyse (High Performance Liquid 
Chromatography), mens de resterende forbindelser blev undersøgt ved hjælp 
af GC analyse (Gas Chromatography). I bilag D er vedlagt en vejledning til 
de to metoder Cheminova A/S bruger til disse miljøanalyser. 

4.3 Resultater 

Prøverne der blev sendt til analyse inkluderede én vandprøve og én 
sedimentprøve fra batchforsøgene med 0,5 g jern/kg sediment efter 3 uger, 
med 5 g jern/kg sediment efter 3, 8 og 13 uger og med 50 g jern/kg sediment 
efter 2 og 5 uger. Analyserne blev foretaget for både kontrol og de tre 
jerntyper. Desuden blev der analyseret én vandprøve og to sedimentprøver fra 
hver af de 4 recirkulationskolonner efter forsøgets afslutning efter 11 uger. 
Resultaterne af analyserne i form af totalkoncentrationer for sediment og vand 
kan ses for ét kg prøve nedenfor i tabel 4.3.1. I batchforsøgene er der tale om 
en fasefordeling på 25 % sediment og 75 % vand, mens fordelingen i 
kolonneforsøgene er 80 % sediment og 20 % vand. Da vandet er meget 
mindre forurenet end sedimentet bør koncentrationerne i kontrolbatchene 
derfor være omkring en tredjedel af koncentrationerne i kontrolkolonnen og 
en fjerdedel af koncentrationerne i start sedimentet. 

Resultaterne for analyse af hhv. sediment og vand kan ses i hhv. mg/kg og 
mg/L i bilag E. 

Diestrene og triestrene er i tabel 4.3.1 blevet grupperet. For de fire målte 
triestre er der kun foretaget analyse på vandfasen og ikke sedimentfasen. 
Fælles for alle analyserne er, at paraoxon er under eller tæt på 
detektionsgrænsen, og dermed ikke er medtaget i den følgende 
resultatbehandling.  

Fælles for alle resultaterne er desuden, at selvom sedimentet blev grundigt 
homogeniseret før opstart af forsøgene og prøverne er behandlet 
tilnærmelsesvis ens, da må der forventes en vis afvigelse imellem de forskellige 
batche og igennem kolonnerne. Hvilket bl.a. kommer til udtryk i variationer 
kontrollerne imellem og i analyserne af sedimentet i kolonnerne. 

I tidligere batchforsøg med flere ens batch blev der hyppigt fundet variationer 
på 25-30 %, samt i sjældne tilfælde optil 75-100 % /6/. 
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Tabel 4.3.1: Totalkoncentrationer i mg/kg for laboratorieprøverne. MAP3 og EAP3 er 
methyl- og ethyl-amino-parathion, mens MP3 og EP3 er methyl- og ethyl-parathion. PNF 
er p-nitrofenol.
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4.3.1 Stoffjernelsesrater og toksicitetsreduktion i batchforsøg som funktion af 
jernmængden og behandlingstiden 

Følgende afsnit er opdelt efter jernmængden i batchforsøgene. For den 
mindste mængde jern på 0,5 g jern/kg sediment blev toksiciteten af vandfasen 
undersøgt efter tre uger for kontrollen og de tre jernmængder. I figur 4.3.1 ses 
et resultat af toksicitetsundersøgelsen. 

Toksicitet ved 0,5 g jern/kg sediment
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Figur 4.3.1: Toksiciteten i batch med 0,5 g jern/kg sediment efter 24 timer givet i EC50-
værdier for kontrol og de tre jerntyper. Fejlmargenerne angivet 95 % konfidensintervallet.  

Det ses af figur 4.3.1, at toksiciteten ikke har ændret sig betydeligt i forhold til 
kontrollen ved tilsætning af den lave jernmængde. Hvis man undersøger 
stoffjernelsen efter 13 uger findes det desuden, at under 20 % af værdier 
afviger mere end 20 % fra kontrollen, og kun omkring 5 % afviger mere end 
50 % fra kontrollen. 

Der synes at være en tendens til at methyl- og ethyl-parathion nedbrydes i 
mindre grad, dog ses der ingen dannelse af hverken amino-parathion eller 
paraoxon. Nedbrydningen ved tilsætning af den lave jernmængde er altså ikke 
signifikant. 

Til sammenligning kan der i figur 4.3.2 ses resultat af toksicitetsundersøgelsen 
for den mellemste jernmængde på 5 g jern/kg sediment. Her er foretaget 
toksicitetstest efter 3, 8 og 13 uger for kontrol og de tre jerntyper. 
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Toksicitet ved 5 g jern/kg sediment
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Figur 4.3.2: Toksiciteten i batch med 5 g jern/kg sediment efter 24 timer givet i EC50-
værdier for kontrol og de tre jerntyper. Fejlmargenerne angivet 95 % konfidensintervallet. 

Af figur 4.3.2 ses det, at EC50-værdierne fra batchforsøgene med mikro- og 
nanojern er lidt mindre end for kontrollen og batchforsøgene med spånejern, 
hvorved toksiciteten af vandfasen er noget mindre. Dette ses især efter 8 og 13 
uger. Toksicitetsreduktionen er dog stadig ret begrænset på 1,3-1,4 gange.  

Hvis man undersøger stoffjernelsen kan forskellige nedbrydningskonstanter 
udregnes. I tabel 4.3.2 ses 1. ordens nedbrydningskonstanter for de forskellige 
kemiske forbindelser for de tre jerntyper, samt den procentvise nedbrydning. 

Tabel 4.3.2: Nedbrydning i procent (p) og 1. ordens nedbrydningskonstanter (k) for de 
tre jerntyper (mikro, nano og spåne) under batchforsøgene med 5 g jern/kg sediment. 
Nedbrydningskonstanterne er udregnet på den baggrund af den totale nedbrydning efter 
alle forsøgets 13 uger og er korrigeret for kontrollen. For mikrojernet er værdierne dog 
udregnet fra nedbrydningen efter 8 uger af forsøget, da der var fejl i forbindelse med 
sedimentanalysen efter 13 uger.    
Kemisk forbindelse km [d-1] pm [%] ks [d

-1] pn [%] ks [d
-1] ps [%]

Ethyl parathion 4,5 · 10-3 22 5,3 · 10-4 5 -4,1 · 10-3 -45
Methyl parathion 7,9 · 10-3 36 8,6 · 10-3 54 -2,8 · 10-3 -30
Ethyl-amino-parathion -0,12 - 6,5 · 104 -7,1 · 10-2 - 6,5 · 104 0 0
Methyl-amino-parathion -5,1 · 10-2 -1700 -1,7 · 10-2 -350 0 0 
Malathion 3,3 · 10-3 17 1,1 · 10-3 10 -2,9 · 10-3 -31
p-nitrofenol 1,8 · 10-2 64 1,1 · 10-2 63 3,9 · 10-3 30
E-sulfotep 3,7 · 10-3 19 -2,0 · 10-3 -20 -3,7 · 10-3 -40
EEMOOSPS -2,2 · 10-3 -13 -1,5 · 10-3 -15 -1,0 · 10-3 -10
MMEOOSPS -2,4 · 10-3 -14 -1,2 · 10-3 -11 0 0 
EOOOPS -1,1 · 10-3 -6 -1,0 · 10-3 -9 0 0 
MOOSPS -3,2 · 10-4 -2 -1,9 · 10-4 -2 5,6 · 10-4 5
EP1 2,8 · 10-2 79 3,4 · 10-3 27 6,9 · 10-3 47
MP1 -3,2 · 10-3 -19 -6,4 · 10-3 -78 -1,4 · 10-3 -14
EP2- syre 9,3 · 10-4 5 8,8 · 10-5 1 -7,5 · 10-4 -7
MP2-syre -1,5 · 10-3 -9 -6,7 · 10-4 -6 -1,1 · 10-3 -11
MCPA 2,1 · 10-3 11 -5,6 · 10-3 -67 1,4 · 10-3 12
4-kloro-kresol 3,5 · 10-3 18 2,4 · 10-4 2 -2,5 · 10-4 -2
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Af tabel 4.3.2 ses det, at ks for parathion og malathion er negativ, hvilket 
betyder en produktion af forbindelserne. Da disse er moderforbindelser i 
forureningen og ikke nedbrydningsprodukter, må værdier være et udtryk for 
en afvigelse fra batch til batch, hvorved koncentrationen er større i batchen 
med jernspåner end i den tilhørende kontrol. Der er ikke nok data til analyse 
af en statistisk signifikant nedbrydning eller produktion, men 
nedbrydningskonstanter mellem ± 5 · 10-3 d-1 antages at kunne være et 
udtryk for varians fra batch til batch og ikke et udtryk for en klart signifikant 
nedbrydning eller produktion.  

For batchforsøgene med mikro- og nanojern er det tydeligt at der dannes 
amino-parathion, så skønt nedbrydningskonstanterne for ethyl-parathion ikke 
er klart signifikante, da må der ske en nedbrydning af denne forbindelse. 
Undersøges den tidsmæssige variation for amino-parathion ses det, at 
koncentrationerne stiger frem til uge 8, mens de efter 13 uger er begyndt at 
falde igen. Med tiden nedbrydes amino-parathion altså også. 

Ligeledes sker der en tydelig nedbrydning af p-nitrofenol, hvilket også tidligere 
er fundet at være en af de nemt nedbrydelige forbindelser ved tilsætning af 
jern /6/. Der synes ligeledes at ske en fjernelse af EP1 og EP2-syre, hvilket evt. 
resulterer i en produktion af MP1 og MP2-syre.  

For den sidste og største jernmængde på 50 g jern/kg sediment kan et resultat 
af toksicitetsundersøgelsen ses i figur 4.3.3. Her er foretaget toksicitetstest 
efter både 2 og 5 uger for kontrol og de tre jerntyper. 
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Figur 4.3.3: Toksiciteten i batch med 50 g jern/kg sediment efter 24 timer givet i EC50-
værdier for kontrol og de tre jerntyper. Fejlmargenerne angivet 95 % konfidensintervallet. 

Af figur 4.3.3 ses det tydeligt, at der sker en toksicitetsreduktion ved tilsætning 
af jernet, da EC50-værdierne er markant højere ved tilstedeværelsen af jern i 
forhold til kontrollen. Desuden ses det, at toksiciteten falder med 
behandlingstiden. Den største toksicitetsreduktion ses efter 5 uger ved 
tilsætning af mikrojern, hvor reduktionen er på over 50 gange. Men også for 
nanojern og spånejern er der efter 5 uger sket en betydelig toksicitetsreduktion 
på hhv. 34 og 25 gange. For nanojernet gælder det, at vandprøven er 
centrifugeret betydeligt mere grundigt efter 5 uger end efter 2 uger, hvilket 
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kan betyde at den lave toksicitetsændring efter 2 uger er misvisende lav, 
eventuelt pga. en toksisk effekt af tilstedeværende nanopartikler.    

Hvis man igen undersøger stoffjernelsen og udregner 1. ordens 
nedbrydningskontanter for de forskellige kemiske forbindelser, samt den 
procentvise nedbrydning i forhold til kontrollen, da fås værdierne i tabel 4.3.3. 

Tabel 4.3.3: Nedbrydning i procent (p) og 1. ordens nedbrydningskonstanter (k) for de tre 
jerntyper (mikro, nano og spåne) under batchforsøgene med 50 g jern/kg sediment. 
Nedbrydningskonstanterne er udregnet på den baggrund af den totale nedbrydning efter 
alle forsøgets 5 uger, eller til fjernelsen var tilnærmelsesvis fuldstændig 
(detektionsgrænsen).    
Kemisk forbindelse km [d-1] pm [%] ks [d

-1] pn [%] ks [d
-1] ps [%]

Ethyl parathion 0,49 >99 0,22 99 0,39 >99 
Methyl parathion > 0,33 99 > 0,33 99 > 0,33 99 
Ethyl-amino-parathion -0,27 - 1,3 · 106 -0,27 - 1,3 · 106 -0,27 - 1,3 · 106

Methyl-amino-parathion -0,10 -3200 -0,11 -4600 -0,13 -9100 
Malathion 0,19 99 0,19 99 > 0,13 99 
p-nitrofenol 0,27 98 0,24 97 0,11 98 
E-sulfotep 1,1 · 10-2 31 1,9 · 10-2 49 1,1 · 10-2 31
EEMOOSPS 8,2 · 10-3 25 8,9 · 10-3 27 1,0 · 10-2 28
MMEOOSPS 2,3 · 10-2 56 2,3 · 10-2 56 7,2 · 10-3 22
EOOOPS 0 0 5,4 · 10-3 17 2,7 · 10-3 9
MOOSPS 2,4 · 10-2 57 3,0 · 10-2 65 7,0 · 10-3 22
EP1 1,4 · 10-2 39 2,5 · 10-2 58 2,1 · 10-2 52
MP1 -3,9 · 10-2 -295 -6,8 · 10-2 -965 -2,2 · 10-2 -119
EP2- syre -1,3 · 10-2 -60 3,8 · 10-3 12 -1,2 · 10-2 -52
MP2-syre -1,8 · 10-2 -91 -2,0 · 10-2 -105 -1,7 · 10-2 -84
MCPA -2,1 · 10-2 -112 -2,3 · 10-2 -122 -4,4 · 10-3 -17
4-kloro-kresol 6,9 · 10-3 21 1,3 · 10-2 38 7,6 · 10-3 23

I tabel 4.3.3 ses det, at hovedparten af nedbrydningskonstanterne er større 
end ± 5 · 10-3 d-1, der tidligere blev vurderet til at være grænsen for hvornår 
en nedbrydning eller produktion kunne regnes for signifikant. Der sker altså 
en tydelig nedbrydning i batchforsøgene med den største jernmængde. 

Som det ses af figur 4.3.4 og 4.3.5 er det igen bl.a. parathion-forbindelserne, 
der vurderes til at være lettest nedbrydelige, da disse nedbrydes til under eller 
tæt på detektionsgrænsen i løbet af de 5 uger forsøget varede. 
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Figur 4.3.4: Nedbrydningen af methyl parathion og nedbrydningsproduktet methyl-
amino-parathion i løbet af 5 uger ved tilstedeværelse af 50 g jern/kg sediment. Værdierne 
er korrigerede i forhold til kontrollen, der er værdien til tiden nul. 
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Figur 4.3.5: Nedbrydningen af ethyl parathion og nedbrydningsproduktet ethyl-amino-
parathion i løbet af 5 uger ved tilstedeværelse af 50 g jern/kg sediment. Værdierne er 
korrigerede i forhold til kontrollen, der er værdien til tiden nul. 

Af figur 4.3.4 og 4.3.5 ses det desuden, at amino-parathion dannes i store 
mængder i løbet af de første 2 uger, hvor hovedparten af parathion nedbrydes. 
Til gengæld sker der efterfølgende en betydelig nedbrydning af amino-
parathion frem til uge 5. Nedbrydningskonstanterne for amino-parathion, 
efter parathion er nedbrudt, er fundet at være større end for de forskellige 
triestre, men i samme størrelsesorden. Med den rette mængde jern og 
behandlingstid vil amino-parathion derfor også kunne fjernes. 

Blandt de lettest nedbrydelige forbindelser er desuden malathion og p-
nitrofenol, der som parathion nedbrydes til under detektionsgrænsen på 2-5 
uger, hvilket ses af figur 4.3.6.    
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Figur 4.3.6: Nedbrydningen af malathion, p-nitrofenol, E-sulfotep, triestre og diestre i 
løbet af 5 uger ved tilstedeværelse af 50 g jern/kg sediment. Værdierne er korrigerede i 
forhold til kontrollen, der er værdien til tiden nul. 

Af figur 4.3.6 ses ligeledes en nedbrydning af triestrene og E-sulfotep, skønt 
denne nedbrydning foregår betydeligt langsommere. For triestrene sker der 
samlet set en nedbrydning på 20-50 %, mens der for E-sulfotep i starten sker 
en nedbrydning på 30-50 %. Nedbrydningskonstanterne for E-sulfotep er ikke 
klart signifikante, men da der er set en tydelig nedbrydning af E-sulfortep i 
tidligere batchforsøg antages det, at nedbrydningskonstanterne er et reelt tegn 
på en langsom nedbrydning af E-sulfotep, og ikke blot skyldes variationer fra 
batch til batch.      

Af tabel 4.3.3 ses det, at EP1 er den eneste af diestrene, for hvilken der ses en 
nedbrydning, mens de tre andre diestre produceres. Ved en mere detaljeret 
undersøgelse af variationer i stoffjernelsen kan der ses en tendens til, at også 
de tre producerede diestre kan blive nedbrudt ved tilstedeværelsen af jern. 
Dette kan ses i figur 4.3.6, hvor diestrene produceres i løbet af de første to 
uger, men begynder at nedbrydes i de efterfølgende 3 uger. Det blev desuden 
fundet, at syre-forbindelserne virker hurtigere nedbrydelige end de andre. 
Fjernelsen af diestrene må dog anses at være langsom og problematiseret af, at 
disse er nedbrydningsprodukter af mange af de andre forbindelser. Det kan 
derfor blive et problem, at opnå en fuldstændig fjernelse af diestrene med 
moderate mængder af jern.  

Af tabel 4.3.3 ses det desuden, at MCPA ikke virker til at blive nedbrudt. Det 
er i tidligere forsøg fundet at MCPA kan nedbrydes ved tilstedeværelsen af 
jern /5, 6/. Dette har dog ikke gjort sig gældende i disse forsøg, dog nedbrydes 
den klorerede kresol langsomt. Det er muligt at en nedbrydning af MCPA vil 
kunne ses ved en længere behandlingstid, da den tidligere er fundet at være 
nedbrydelig om end ikke en af de lettest nedbrydelige. 

4.3.2 Stoffjernelsesrater og toksicitetsreduktion i kolonneforsøg, sammenligning 
med batchforsøg 

Kolonneforsøgene er gennemført med samme jerntilsætning som i 
batchforsøgene med den største mængde jern, nemlig 50 g jern/kg sediment. I 
figur 4.3.7 nedenfor ses et resultat af toksicitetsundersøgelserne af vandet fra 
kolonnerne.
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Figur 4.3.7: Toksiciteten i kolonnerne efter 24 timer givet i EC50-værdier for kontrol og de 
tre jerntyper. Fejlmargenerne angivet 95 % konfidensintervallet. 

Det ses, at der for mikro- og spånejern sker en betydelig toksicitetsreduktion i 
vandfasen, mens der for nanojernet ikke sker en ændring i toksiciteten. For 
spånejernet er toksicitetsreduktionen på omkring 10 gange efter både 3 og 11 
uger. Dette tyder på, at den stoffjernelse der sker i kolonnen sker i løbet af de 
første uger. For mikrojernet sker der derimod et fortsat fald i toksiciteten fra 
uge 3 til uge 11 med en toksicitetsreduktion på hhv. 11 og 55 gange.  

For mikrojernet er toksicitetsreduktionen den samme efter de 11 uger 
kolonneforsøgene varede, som efter de 5 uger batchforsøgene med samme 
jernmængde varede. For nano- og spånejernet er toksicitetsreduktion dog 
betydelige mindre i kolonneforsøgene end i batchforsøgene, hvilket tyder på at 
de gode opblandingsforhold i batchforsøgene er vigtigere for disse to typer 
jern end for mikrojernet. En årsag til at spånejernet ikke resulterer i så stor en 
toksicitetsreduktion kan være, at de grove jernpartikler ikke er i direkte kontakt 
med så stor en del af sedimentet, hvorved nedbrydning i højere grad vil blive 
begrænset af stoftransporten. Med hensyn til nanojernet da blev der i den 
pågældende kolonne observeret små rustpartikler øverst i kolonnen og i 
beholderen med vandet der blev recirkuleret. Sammenholdes dette med den 
lave pH-værdi (omkring 5) i kolonneforsøgene, da er det muligt, at 
nanopartiklerne hurtigt er blevet korroderet, inden de har haft mulighed for at 
bidrage betydeligt til en nedbrydning af de kemiske forbindelser.  

Til yderligere sammenligning er der i tabel 4.3.4 givet de udregnede 1. ordens 
nedbrydningskonstanter for kolonneforsøgene, samt den procentvise 
nedbrydning i forhold til kontrollen. Til udregningen af 
nedbrydningskonstanterne er der brugt totalkoncentrationer, mens tilsvarende 
værdier for nedbrydning i hhv. sediment- og vandfasen vil kunne udregnes. 

En nedbrydningskonstant på 6,0 · 10-2 d-1 svarer til, at forbindelsen er 
nedbrudt til under detektionsgrænsen i løbet af de 11 uger. Der er ikke 
udregnet nedbrydningskonstanter for methyl-amino-parathion, da denne 
forbindelse hverken kan detekteres i kolonnernes sediment (>1 mg/L), eller i 
vandfasen for kolonnerne med mikro- og spånejern (>0,1 mg/L). For 
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kontrolkolonnen og kolonnen med nanojern er de målte koncentrationer 
meget lave og tæt på detektionsgrænsen (>0,5 mg/L)  

Tabel 4.3.4: Nedbrydning i procent (p) og 1. ordens nedbrydningskonstanter (k) for de 
tre jerntyper (mikro, nano og spåne) under kolonneforsøgene med 50 g jern/kg 
sediment. Nedbrydningskonstanterne er udregnet på den baggrund af den totale 
nedbrydning efter alle forsøgets 11 uger.    
Kemisk forbindelse km [d-1] pm [%] ks [d

-1] pn [%] ks [d
-1] ps [%]

Ethyl parathion > 6,0 · 10-2 99 -2,1 · 10-3 -18 > 6,0 · 10-2 99
Methyl parathion > 6,0 · 10-2 99 1,6 · 10-4 99 > 6,0 · 10-2 99
Ethyl-amino-parathion -0,10 2,4 · 105 -5,2 · 10-2 -5200 -0,10 2,3 · 105

Methyl-amino-parathion - - - - - - 
Malathion > 6,0 · 10-2 99 -3,4 · 10-3 -30 > 6,0 · 10-2 99
p-nitrofenol 2,9 · 10-2 90 1,4 · 10-2 65 6,8 · 10-3 41
E-sulfotep 8,1 · 10-3 46 -3,8 · 10-3 -34 1,0 · 10-2 52
EEMOOSPS -2,1 · 10-2 -400 -1,1 · 10-2 -142 3,7 · 10-3 25
MMEOOSPS 2,3 · 10-2 83 5,2 · 10-3 33 2,4 · 10-3 17
EOOOPS -1,1 · 10-2 -132 2,6 · 10-3 18 2,1 · 10-3 15
MOOSPS 4,4 · 10-2 96 1,8 · 10-2 75 7,8 · 10-4 6
EP1 -3,4 · 10-2 -1230 -9,2 · 10-3 -104 -1,6 · 10-2 -242
MP1 -3,5 · 10-2 -1400 -1,5 · 10-2 -213 -1,3 · 10-2 -163
EP2- syre -1,2 · 10-2 -159 4,7 · 10-3 30 -1,5 · 10-2 -216
MP2-syre -4,7 · 10-3 -44 5,3 · 10-3 34 -3,9 · 10-3 -35
MCPA 2,1 · 10-3 15 2,1 · 10-3 15 3,2 · 10-3 22
4-kloro-kresol 5,8 · 10-3 36 5,8 · 10-3 36 1,0 · 10-2 52

Af tabel 4.3.4 ses det, at der for kolonnen med nanojern ikke sker en stor 
nedbrydning af forbindelserne. Dette stemmer overens med, at der ikke er 
fundet en betydelig toksicitetsreduktion i vandfasen fra denne kolonne i 
forhold til kontrollen. Der sker dog en betydelig nedbrydelning af p-nitrofenol,
samt henholdsvis nedbrydning og produktion af nogle triestre og diestre. 

For både mikro- og spånejern sker der derimod en del nedbrydning i 
kolonnerne. Parathion og malathion nedbrydes til under detektionsgrænsen, 
men produktionen af ethyl-amino-parathion synes mere moderat end i 
batchforsøgene med en tilsvarende jernmængde. Dette kan tyde på, at der 
allerede er sket nedbrydning af en del ethyl-amino-parathion. Desuden er den 
tilbageværende mængde ethyl-amino-parathion kun omkring en tredjedel af 
den nedbrudte mængde ethyl-parathion, hvilket yderligere indikerer en 
nedbrydning af ethyl-amino-parathion, idet amino-parathion antages at være 
det primære nedbrydningsprodukt af parathion ved tilsætning af jern.  
Det gælder desuden, at hvis der er dannet methyl-amino-parathion under 
nedbrydelsen af methyl-parathion, så er denne efter 11 uger nedbrudt til 
under detektionsgrænsen (se evt. tabel 4.3.1). Begge typer jern viser altså et 
stort potentialet til nedbrydning af malathion, samt parathion og de primære 
nedbrydningsprodukter.

For de resterende forbindelser ses der en forskel mellem effektiviteten af 
mikro- og spånejern. For mikrojernet gælder det, at stort set alle 
nedbrydningskonstanter ligger udenfor ± 5 · 10-3 d-1, og må regnes for 
signifikante. Dette gælder kun for omkring halvdelen af konstanter for 
spånejernet. Fælles for de to kolonner er, at p-nitrofenol og E-sulfotep 
nedbrydes i en vis grad. For kolonnen med mikrojern er nedbrydningen af p-
nitrofenol rimelig høj, som det var tilfældet i batchforsøgene, med en 
nedbrydning omring 90 %, mens nedbrydningen i kolonnen med spånejern 
kun er omkring 40 %. For E-sulfotep er nedbrydningen omkring 50 %, hvilket 
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er omkring den maksimale nedbrydning, der blev set i batchforsøgene. Fælles 
for de to kolonner er desuden, at der dannes diestre. Det er sandsynligt, at den 
observerede produktion af diestrene skyldes en stor produktion af 
forbindelserne i starten af forsøget, hvorefter de langsomt nedbrydes. Dette 
var som nævnt tilfældet i batchforsøgene med samme jernmængde. 

For triestrene er billedet ikke så entydigt, da nogle af forbindelserne nedbrydes 
og andre produceres. For spånejernet er ingen af nedbrydningskonstanterne 
for triestrene dog signifikante, mens der for mikrojernet sker en nedbrydning 
af gruppen af triestre som helhed.    

Til forskel fra batchforsøgene med samme jernmængde da synes der at være 
en tendens til at MCPA langsomt nedbrydes, hvilket også er tilfælde for den 
klorerede kresol, der er et muligt nedbrydningsprodukt. 
Nedbrydningskonstanterne er ikke signifikante nok til med sikkerhed at kunne 
fastslå en nedbrydning, men ved en længere reaktionstid er det sandsynligt, at 
en væsentlig nedbrydning vil kunne opnås. 

4.4 Delkonklusion fra laboratorietests 

Ved tilsætningen af 0,5 g jern/kg sediment er der ikke set at ske en signifikant 
nedbrydning af de forurenende forbindelser selv ikke efter 13 uger. Der er 
ligeledes ikke fundet en reduktion af vandfasens toksicitet. Denne mængde 
jern anses derfor at være utilstrækkelig til at nedbryde forureningen selv over 
en længere forsøgsperiode. 

Ved tilsætning af 5 g jern/kg sediment vurderes der at ske en nedbrydning af 
parathion, malathion og p-nitrofenol, der tidligere er fundet let nedbrydelige 
under tilstedeværelsen af jern. Det er ligeledes fundet, at det amino-parathion 
der dannes med tiden begynder at nedbrydes. Ved lange behandlingstider vil 
denne jernmængde kunne nedbryde en del af forureningen. Det er dog på 
baggrund af de foreliggende resultater yderst tvivlsomt, at jernmængden er 
tilstrækkelig til at fjerne hele forureningen.   

Ved tilsætning af 50 g jern/kg sediment ses der en tydelig nedbrydning af især 
parathion, malathion og p-nitrofenol. Der ses desuden en langsommere 
nedbrydning af E-sulfotep på op til 50 %. Det er ligeledes vurderet, at når 
parathion er nedbrudt, da vil der ske en betydelig nedbrydning af det 
producerede amino-parathion. 

For triestrene og diestrene er der ikke den samme klare tendens til enten 
nedbrydning, produktion eller et klart skift imellem de to processer, når en af 
de andre forbindelse er fjernet til under detektionsgrænsen. Ligeledes varierer 
resultaterne noget fra batchforsøgene til kolonneforsøgene. Overordnet synes 
det muligt at få nedbrudt triestrene om end betydeligt langsommere end de 
andre fosforholdige forbindelser. For diestrene gælder det, at disse i høj grad 
dannes som nedbrydningsprodukter af de andre forbindelser. Der er dog tegn 
på, at også disse kan fjernes, når de andre forbindelser er nedbrudt. Om den 
pågældende jernmængde er tilstrækkelig til dette er dog uvist. 

For MCPA og den klorerede kresol sker der ikke samme tydelige nedbrydning 
som for flere af de fosforholdige forbindelser. Det er ikke til at fastslå en 
signifikant nedbrydning af MCPA, mens den klorerede kresol nedbrydes 
langsomt. Tidligere undersøgelser tyder dog på, at også MCPA kan 
nedbrydes langsomt.      
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Hvis man sammenligner de tre jerntyper, da sker den største nedbrydning i 
batchforsøgene ved anvendelse af mikro- og nanojern, mens den i 
kolonneforsøgene sker for mikro- og spånejern. Det kan konkluderes, at den 
største masse- og toksicitetsreduktion sker ved anvendelse af mikrojern. Med 
priser på omkring 4500-5000 kr/ton for jernspåner (se bilag A) og en pris på 
2600 kr/ton for mikrojern (CMS fra Höganäs AB) er der ingen økonomisk 
hindring i at bruge mikrojern frem for en anden jerntype. 
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5 Fuldskalaoprensning af Høfde 42 
depotet med nul-valent jern 

5.1 Introduktion 

5.1.1 Opsummering af de for afsnittet vigtigste resultater 

I laboratorieforsøgene blev det fundet, at jernmængden skal være omkring 5 
g/kg sediment før der begynder at ske en nedbrydning af de mest toksiske 
forbindelser og en følgende toksicitetsreduktion. Jernmængden skulle dog op 
på 50 g/kg sediment før en betydelig nedbrydning og toksicitetsreduktion blev 
observeret.

Det blev fundet, at de mest toksiske forbindelser blev hurtigt nedbrudt, mens 
nedbrydningshastigheden af de forskellige nedbrydningsprodukter er noget 
langsommere. Ved laboratorieforsøgets afslutning blev der stadig produceret 
diestre, som et resultat af nedbrydningen af de andre forbindelser. Det er dog 
sandsynligt, at også disse kan nedbrydes, når de andre forbindelser er væk, 
hvis jernmængden og reaktionstiden er tilstrækkelig. MCPA viste sig at være 
problematisk at få nedbrudt. I tidligere forsøg er der dog påvist en 
nedbrydning på op til 81 % af MCPA i vandfasen ved kontakt med 
jernspåner. Ved en længere reaktionstid er det derfor sandsynligt, at også 
MCPA og de klorerede kresoler vil nedbrydes.   

Det blev desuden fundet, at af de tre afprøvede jerntyper var mikrojernet mest 
effektivt til at sikre en nedbrydning af forureningen, og den største reduktion i 
toksiciteten på omkring 50 gange efter både batchforsøgenes (5 uger) og 
kolonneforsøgenes (11 uger) afslutning blev fundet. 

I det følgende forudsættes det, at de fundne laboratorieresultater kan overføres 
til et fuldskalaprojekt. I hvor høj grad dette skal modificeres vil blive belyst i et 
pilotprojekt under mere realistiske forhold og eventuelt med længere varighed. 

5.1.2 Geologiske forudsætninger (kildeudbredelse) 

Det er uden for projektets område at bestemme hotspots indenfor det 
indspunsede område, derfor er priserne i afsnittet om fuldskalaoprensning 
givet som priser per m3 forurenet sediment, der skal oprenses. Desuden er 
givet et overslag for fuldskalaoprensningen baseret på en oprensning af hele 
det indspunsede område på 20.000 m2. I den forbindelse antages det, at 
forureningen er lokaliseret fra grundvandsspejlet i kote + 1 m og ned til det 
indskudte gytjelag omkring kote - 3 m, altså et forurenet sedimentvolumen på 
80.000 m3.

De anvendte jernmængder er baseret på en oprensning af hotspots, hvorved 
mindre jernmængder kan være tilstrækkelige ved en oprensning af de ydre og 
mindre forurenede områder i indspunsningen, hvor den samme reaktivitet 
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ikke er nødvendig. Dette er f.eks. afprøvet med tre forskellige jernmængder på 
en amerikansk lokalitet ved Martinsville /57/. 

Vurderingen af metodens oprensningstider er baseret på koncentrationer i den 
størrelsesorden som der er fundet i sedimentprøven i forbindelse med 
forsøgene i laboratoriet. Da sedimentet er udtaget i et hotspot, anses 
koncentrationerne for at give et realistisk niveau for de koncentrationer, der vil 
skulle oprenses i området. 

5.2 Alternative forslag til oprensning indenfor spunset område 

I det spunsede område vil den vigtigste opgave være at få nedbrudt alle de 
hotspots med fri organisk fase, der eksisterer. I denne forbindelse skal der 
skabes kontakt mellem den fri fase og det reaktive jern, hvilket kan opnås på 
flere måder.  

Det er vurderet, at de mest lovende metoder vil være enten injektion af en 
olie/vand emulsion indeholdende jernpartiklerne, eller ”ZVI-clay” teknologien 
hvor sedimentet bliver opblandet med ler og jern. 

Blandt fordelene ved injektion af emulsionen er den begrænsede kontakt med 
forureningen, hvilket begrænser eventuelle sikkerhedsmæssige problemer. Til 
gengæld er metoden stadig relativ ugennemprøvet i felten. Den vil samtidig 
kræve en klar kortlægning af alle lokalitetens hotspots, hvortil jernet skal 
leveres. Desuden er metoden bedst egnet i forbindelse med nanopartiklerne. 
Skønt nanojernpartiklerne gav gode resultater i batchforsøgene, var de stort 
set effektløse i kolonneforsøgene. På det grundlag vurderes de dyre 
nanopartikler at være for risikable at anvende på lokaliteten.  

Den bedst egnede metode anses derfor at være ”ZVI-clay” teknologien, som 
der er opnået gode resultater med på flere lokaliteter. En fordel ved metoden 
er, at den homogeniserer det forurenede sediment, hvorved den nøjagtige 
placering af hotspots bliver mindre relevant end ved en injektionsmetode. 
Dette giver desuden mere ensartede koncentrationer, hvorved et bestemt 
jern/sediment-forhold bedre kan forventes at virke overalt. Metoden vil 
desuden kunne stabilisere en forurening nedadtil, hvorved forureningen ikke 
vil sprede sig til området under det forurenede gytjelag, der vil blive brudt og 
opblandet med reaktivt materiale. Desuden vil der i opblandingsprocessen 
dannes en Pickering emulsion af den forurenende DNAPL, som vil være 
stabiliseret af lerpartiklerne. Dette vil skabe en bedre kontakt mellem jernet og 
DNAPL-micellerne, hvorved forholdene for en nedbrydning af forureningen 
bliver mere optimale.

Det vil være muligt at kombinere den udvalgte metode med andre 
afværgeteknologier, dette emne vil blive behandlet nedenfor i afsnit 5.7. 

5.3 Metodens krav til spunsvæg og topmembran 

Såfremt oprensningen af depotet udføres ved denne teknik, vil en sådan 
oprensning foregå efter etablering af spuns og membran. Projektet som sådan 
stiller ikke særskilte krav til membranen og spunsen, blot må det forventes, at 
membranen bliver brudt i de områder, hvor teknikken bliver implementeret. 
Ved en fuldskalaoprensning af området vil hele membranen dermed skulle 
retableres.
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Med hensyn til spunsen og den katodiske korrosionssikringen af denne er der 
ikke erfaringer fra lignende projekter. Selve korrosionssikringen af spunsen 
udføres ved at placere anoder indenfor det spunsede område og påtrykke en 
strøm, så spunsen kommer til at fungere som katode i kredsløbet. Det 
forventes, at de spændingsforskelle, der etableres mellem jern-slurry og 
omgivende miljø er relativt små, så der ikke vil ske negativ påvirkning af 
korrosionssikringen.

Oprensning af forurening i et strømfelt vha. nul-valent jern er blevet anvendt i 
forbindelse med LasagnaTM teknologien. Ved anvendelse af denne teknologi 
befinder det forurenede område sig i et elektrisk felt, hvorved vandet 
transporteres hurtigere igennem området fra anoden til katoden vha. 
elektroosmose. Teknologien er anvendt med stor succes overfor TCE 
forurening, hvor nedbrydningen af gennemsnitskoncentrationen er 99 % og 
der efterlades ikke en pulje af nedbrydningsprodukter (DCE og VC) /58/. Det 
forventes derfor ikke, at korrosionssikringen vil resultere i problemer i 
forbindelse med nedbrydningen vha. nul-valent jern teknologien.  

5.4 Forventet effektivitet, oprensningstider og overslagspriser  

5.4.1 Effektivitet og oprensningstid 

Ud fra effektiviteten af de forskellige anvendte mængder jern i laboratoriet kan 
der gives en vurdering af den nødvendige jernmængde til oprensning af 
lokaliteten. Det vurderes at en jernmængde på 50 g/kg sediment vil være et 
realistisk bud på en tilstrækkelig mængde til oprensningen. Denne mængde vil 
være rigelig tilstrækkelig til at få nedbrudt parathion og malathion, mens den 
også virker tilstrækkelig til at få nedbrudt de vigtigste nedbrydningsprodukter. 
Hvorvidt hovedsageligt diestrene vil blive nedbrudt med tiden ved den 
pågældende jernmængde bør dog undersøges i længerevarende forsøg, hvor 
de andre fosforholdige forbindelser er nedbrudt.  

Grundet temperaturforskellen fra laboratoriet til felten vil 
reaktionshastighederne kunne forventes at være omkring en faktor 2 
langsommere end dem, der blev fundet i forsøgene. Reaktionshastighederne 
vil dermed kunne øges ved at fordoble den anvendte jernmængde, eller man 
kan lade reaktionerne forløbe i det langsommere tempo. I de følgende 
vurderinger vil de forventede oprensningstider være baseret på de 
nedbrydningskonstanter, der er fundet i kolonneforsøgene med 50 g 
mikrojern/kg sediment, da kolonneforsøgene anses for at give det mest 
realistiske billede af en nedbrydning i felten. Nedbrydningskonstanterne er 
blevet halveret for at tage højde for den forventede lavere reaktivitet i felten.  

Årsagen til at nedbrydningskonstanterne fra kolonneforsøgene anvendes er, at 
opblandingsforholdene i disse forsøg minder mest om forholdene i felten. Da 
laboratorieforsøgene er udført i mindre skala og opblandingen er sket under 
bedre kontrollerede forhold, end det vil være tilfældet i felten, så vil der dog 
være en yderligere usikkerhed i at overføre nedbrydningskonstanterne fra 
laboratorium til felt. Til gengæld er de fundne nedbrydningskonstanter for 
methyl- og ethyl-parathion i kolonneforsøgene mindsteværdier, da 
nedbrydningen efter forsøgets 11 uger var fuldstændig. Hermed er det 
usikkert, hvor hurtigt nedbrydningen reelt skete. Desuden er 
laboratorieforsøgene foretaget uden ler, hvorved en eventuel positiv effekt at 
en emulgering ikke er opnået. En ekstra usikkerhedsfaktor vil derfor ikke blive 
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indlagt i beregningerne af oprensningstiden, men det bør påpeges at tiderne er 
påhæftet en vis usikkerhed. 

For de forbindelser der er de mest toksiske og dermed mest væsentlige for den 
indspunsede forurening forventes langt hovedparten at blive nedbrudt i løbet 
af projektets første måneder. Anvendes nedbrydningskonstanterne fra 
kolonneforsøgene for malathion og parathion, da vil koncentrationer på op til 
omkring 10.000 mg/kg være nedbrudt til under detektionsgrænsen i løbet af 
10 måneder.  

For de noget mindre toksiske men stadig væsentlige forbindelser, såsom E-
sulfotep, amino-parathion og p-nitrofenol, forventes nedbrydning at forløbe i 
de følgende 1-4 år. Længst tid vil der gå før E-sulfotep er nedbrudt, mens de 
andre forbindelser i høj grad vil blive nedbrudt i løbet af et år. Dette er baseret 
på nedbrydningshastighederne i kolonneforsøgene, samt for amino-parathion 
nedbrydningshastighederne i batchforsøgene efter parathion var blevet fjernet 
fra sedimentet. I løbet af de 4 år forventes hovedparten af triestrene også at 
være blevet nedbrudt. Det kan dog kræve nogle ekstra år at få dem 
fuldstændig nedbrudt. Et bud på en nedbrydningstid vil dog være usikker 
baseret på de opnåede laboratorieforsøg.

De forbindelser der anses for problematiske at få nedbrudt er diestrene, især 
MP1 og EP1. Det er muligt at disse langsomt vil blive nedbrudt i løbet af 
spunsvæggens levetid, dette kan dog ikke endelig konkluderes på baggrund af 
de foreliggende resultater. Disse forbindelser er dog langt mindre toksiske end 
moderforbindelserne (omkring en faktor 105-106 til forskel i EC50), og har ikke 
de samme æstetiske ulemper i form af lugt og farve, som det er tilfældet for 
nogle af moderforbindelserne.  

MCPA anses også delvis som problematisk, da der ikke er set en betydelig 
nedbrydning af forbindelsen i de foreliggende resultater. Da det tidligere er 
blevet observeret, at nedbrydningen af MCPA og dens 
nedbrydningsprodukter er relativt effektiv i vandfasen ved kontakt med 
jernspåner, er det dog højst sandsynligt, at også disse forbindelser vil blive 
nedbrudt i løbet af projektets første par år.   

Den væsentligste masse- og toksicitetsreduktion forventes altså at ske i løbet af 
det første år, mens det efter omkring 5 år må forventes, at hovedparten af de 
forbindelser der vil nedbrydes er blevet nedbrudt.  

5.4.2 Overslagspris for oprensning med ”ZVI-clay” teknologien 

I litteraturstudiet blev det fundet, at teknologiens omkostninger til materialer 
og opblandingsprocessen er i omegnen af 600 kr/m3 /37, 57/. 

CMS mikrojernet fra Höganäs AB er ud fra kontakt med firmaet sat til at 
koste omkring 2600 kr/ton i 2007. Ved et jern/sediment-forhold på 50 g/kg 
kræves der omkring 85 kg jern per m3 forurenet sediment (1,7 ton), hvilket 
giver en omkostning på omkring 220 kr/m3 forurenet sediment. Da CMS 
mikrojernet er billigt i forhold til mange andre jernprodukter, som koster 
mindst 4 gange så meget, vurderes det, at omkostningerne vil kunne holdes på 
omkring 600 kr/m3 som i litteraturen, selvom der er brug for en større 
jernmængde end normalt anvendt. Siden det er et relativt stort forurenet 
område der skal behandles, forventes omkostningerne til mobilisering desuden 
at være relativt små i forhold til en mindre lokalitet. Til sammenligning er 
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lokaliteterne som omkostningsvurderinger i høj grad er baseret på over 10 
gange mindre en lokaliteten ved Høfde 42 /37, 47/.  

Ved opstart af et fuldskalaprojekt vil de indledende undersøgelser af 
lokaliteten og metoden egnethed mod den specifikke forurening allerede være 
undersøgt i tidligere projektfaser. Yderligere omkostninger vil dermed bestå i 
forberedelser på lokaliteten, reetablering af membranen, planlægning og 
afrapportering. Dette antages at øge prisen med 300 kr/m3 (50 % af 
anlægsomkostningerne). 

Et realistisk overslag på behandlingsprisen vurderes derfor at ligge omkring 
900 kr/m3 fordelt på materialer (20-25 %), opblandingsprocessen (40-60 %) 
og forberedelser, reetablering af membran og afrapportering (15-35 %). 

Ud fra det tidligere skøn om at der skal behandles omkring 80.000 m3

forurenet sediment, giver et overslag på en samlet pris for oprensning omkring 
70-75 mio. kr. 

5.5 Forventelige miljøpåvirkninger ved brug af metoden  

Ved anvendelse at nul-valent jern til oprensning af den forurenede lokalitet vil 
påvirkningerne af miljøet hovedsageligt ske under selve anlægsprocessen. Af 
mulige påvirkninger kan nævnes: støjmæssige gener, luftforurening og 
spredning af forureningen til de omkringliggende arealer og Vesterhavet med 
følgende effekt på områdets flora og fauna. 

Med hensyn til anlægningsarbejdet i det indspunsede område og stranden 
umiddelbart omkring det, da forventes der ikke en betydelig effekt på flora og 
fauna. Dette skyldes til dels, at projektet udføres i forlængelse af 
indspunsningsarbejdet, hvorved der endnu ikke forventes at være etableret ny 
flora og fauna i området. Desuden vurderes naturværdien over det gamle 
depotområde, at være begrænset på grund af den kraftige forurening.   
Det vurderes, at de omkringliggende arealer bag havdiget har områdets største 
naturværdi, da strandengene og de to inddæmmede fjorde er et Natura 2000 
fuglebeskyttelsesområde. Fokus bør derfor være på eventuelle påvirkninger på 
dette område, samt på Vesterhavet.  

Da anlægsprocessen sker i et indspunset område med en indadrettet gradient, 
forventes det at forureningsspredningen vil være begrænset og ret lokal. Den 
største risiko for spredning vil være i form af støv fra anlægsarbejdet og 
dannede aerosoler. Arbejdsrutinerne under anlægsarbejdet bør derfor 
tilpasses, så denne påvirkning minimeres.       

Med hensyn til de støjmæssige gener fra det anvendte maskineri i 
anlægningsarbejdet, da må det på baggrund af lokalitetens beliggenhed 
forventes, at det kun er fuglebeskyttelsesområdet, der vil blive påvirket af 
støjen. Da fuglene kan blive forstyrret af støjen og skræmt af pludselige høje 
lyde, da bør det overvejes, om arbejdet ligesom spunsningsarbejdet bør ligges 
udenfor fuglenes yngletid. I den forbindelsen bør det vurderes, hvor meget 
larm fuglene vil blive udsat for i anlægsprocessen og i hvor lang tid. 

Den sidste af de overvejede miljøpåvirkninger er luftforurening som følge af 
anlægsarbejdet. Den væsentligste årsag til luftforureningen ved ”ZVI-clay” 
metoden er, at noget af det forurenede sediment vil blive blotlagt under 
iblandingsprocessen. Dette vil give anledning vil betydelige lugtgener. 
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Vindforholdene på den kystnære lokalitet forventes dog at reducere 
lugtgenerne, og de forventes hovedsageligt at være et arbejdsmiljømæssigt 
problem. På grund af nedbrydningsprocesserne vil der efter anlægsfasen 
kunne dannes gas, lugtgenerne fra disse forventes dog at være betydeligt 
mindre end under anlægsprocessen, og forventes ikke at udgøre et problem.    

5.6 Praktiske forhold  

5.6.1 Gennemførelse af metoden i relation til lokale forhold 

Såfremt metoden vælges til fuldskalaoprensning, skal oprensningen udføres i 
forlængelse af indspunsningsprojektet og pilotskalaprojekter. I forhold til dette 
vil påvirkningerne af lokale forhold, herunder flora og fauna, blive minimal, 
fordi projektet kan genanvende de veje og forskellige anlæg, som allerede er 
etableret.  Projektet vil ikke give anledning til specielle påvirkninger i forhold 
til klima og vil heller ikke være særligt følsomt overfor klimaændringer. 

Det anbefales dog, at der forud for en eventuel iværksættelse udarbejdes en 
miljøhandlingsplan, således at de miljømæssig og praktiske forhold inddrages 
og vægtes i forhold til udførelsesfasen. 

5.6.2 Arbejdsmiljø

Den største arbejdsmiljømæssige risiko er kontakt med forureningens 
organofosfaterne (parathion og malathion), der som tidligere nævnt er meget 
toksiske og er til stede i høje koncentration i sedimentet på lokaliteten. En 
arbejdsmiljøvurdering vil derfor skulle baseres hovedsageligt på disse 
forbindelser, skønt de andre forbindelser stadig kan have en vis relevans, hvis 
de stiller anderledes krav til sikkerhedsudstyr end organofosfaterne. 

Organofosfaterne har en kraftig lugt, lugtgener vil derfor være en del af de 
arbejdsmiljømæssige gener. Dette har dog den positive effekt, at det vil være 
tydeligt, hvornår der er risiko for en skadelig påvirkning fra stoffer. Desuden 
vil nødvendigheden af brug af sikkerhedsudstyr tydeliggøres.  

Da organofosfaterne optages let ved kontakt med huden, samt ved indånding, 
kontakt med øjnene og direkte indtagelse vil anvendelsen af følgende 
sikkerhedsudstyr være påkrævet under arbejdet på lokalitet: 

• Heldækkende øjen- og åndedrætsværn 
• Kemikalieresistente heldragter, handsker og støvler med tætte 

overlapninger.

Forurenet sikkerhedsudstyr bør vaskes før det fjernes, så forurening ikke 
overføres til huden. 

Der bør desuden anvendes arbejdstøj til arbejdet på lokaliteten efter samme 
princip som hos Cheminova A/S. Desuden bør det være en del af 
arbejdsrutinen, at der vaskes hænder, arme og ansigt før der ryges, spises eller 
drikkes.

Gravemaskinudstyr skal være forsynet med overtrykskabine med 
friskluftsforsyning eller flaskebatteri, såfremt der ikke kan findes egnet 
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filterudstyr. Desuden vil det hjælpe på spredningen af støv og aerosoler, hvis 
snegleboret udstyres med en afskærmningshætte. Tilsvarende skal der 
foretages en teknisk sikring af mandskabsfacilliter, hvis ikke det er muligt at 
finde en optimal placering af faciliteterne i forhold til depotområdet.  

Det vil lette og styrke sikkerhedsarbejdet, at anlægsfasen ikke er 
mandskabstung, hvorved risikoen for svigt i sikkerhedsarbejdet vurderes at 
være lille. I tilfælde af en sikkerhedsbrist vil der kunne opstå en række 
forgiftningssymptomer. Nedenfor er givet en række hhv. akutte og kroniske 
effekter ved kontakt med organofosfaterne /59/. 

Af akutte effekter kan nævnes: 

• Hovedpine 
• Kvalme, diarré og opkastning 
• Svimmelhed og sløret syn 
• Kramper 
• Øget svedproduktion 
• Sammentrækning eller udvidelse af pupiller 
• Slimsekretion fra mund og næse 

Og i tilfælde af en mere alvorlig forgiftning: 

• Trykken for brystet og åndedrætsbesvær  
• Sløret tale  
• Mangel på koordination og reflekser  
• Bevidstløshed (i yderste konsekvens efterfulgt af død) 

Af kroniske effekter kan nævnes: 

• Hukommelsestab 
• Koncentrationsbesvær 
• Nedsat reaktionsevne 
• Desorientering 
• Personlighedsforandringer, herunder depression og irritabilitet 
• Skader på lever og andre indre organer 
• Skader på nervesystemet 

Da symptomerne optræder fra få minutter efter en påvirkning til adskillige 
timer senere, bør arbejderne også være opmærksomme på eventuelle akutte 
effekter efter arbejdsdagen er forbi.  

Som tidligere anført er organofosfaterne cholinesterasehæmmere. Tegn på 
cholinesterasehæmmning kan påvises i blodprøver. Som en del af et 
helbredsmæssigt moniteringsprogram vil det derfor være en mulighed at tage 
regelmæssige blodprøver fra personer, der arbejder med stofferne over 
længere perioder. 

Der forventes ikke at være specielle arbejdsmiljømæssige risici som følge af 
den specifikke oprensningsmetode. 

5.7 Potentielle ”treatment-train” løsninger  

I tilfælde af, at ikke alle forbindelserne vil blive fuldstændig nedbrudt ved en 
kildeoprensning med nul-valent jern, da vil det være en mulighed at 
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kombinere metoden med andre afværgeteknologier i et såkaldt ”treatment-
train”.

5.7.1 Reinfiltration af iltet drænvand 

Ud fra resultaterne af de udførte laboratorieforsøg kan der rejses tvivl om, 
hvorvidt en fuldstændig nedbrydning af diestrene vil finde sted. Diestrene er 
langt mindre toksiske end de andre forbindelser på lokaliteten, hvorved de ikke 
forventes at udgøre en betydelig risiko ved udsivning til omgivelserne. Det vil 
dog være på sin plads, at undersøge alternative oprensningsmetoder for disse 
forbindelser, hvis yderligere undersøgelser af diestrenes nedbrydelighed 
bekræfter, at forbindelserne kun vil blive delvist nedbrudt. 

Der er i tidligere undersøgelser af parathions nedbrydelighed under aerobe 
forhold set en indikation på, at diestrene også er aerobt nedbrydelige /60/. I 
figur 5.7.1 ses det, at der sker et fald i EP2-syre efter parathion er nedbrudt.      
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Figur 5.7.1: Undersøgelse af aerob biologisk omdannelse af parathion (EP3) /60/. 

Hvis en nærmere undersøgelse af diestrenes nedbrydelighed under aerobe 
forhold giver positive resultater, vil det være muligt at supplere nul-valent jern 
teknologien med en aerob nedbrydning af den mængde af diestrene, der vil 
være indeholdt i drænvandet fra det indspunsede område. Dette vil kunne 
gøres i form af en iltning og reinfiltration af opsamlet drænvand (eventuelt 
kombineret med en tilsætning af mikroorganismer) et stykke fra 
brændingszonen for at udnytte sediments naturlige nedbrydningsegenskaber. 
Da diestrene ikke giver anledning til de store miljømæssige eller æstetiske 
effekter, vil dette kunne være en holdbar løsning til at få fjernet de sidste rester 
af forureningen. 

5.7.2 Oprensning i jernspånebede

I tilfælde af at kildeoprensningen med nul-valent jern ikke får fjernet alle 
forbindelserne fuldstændigt, vil det være muligt at kombinere 
kildeoprensningen med en oprensning af drænvandet. Dette kan gøres ved at 
etablere jernspånebede omkring drænrørerne, der dermed kommer til at virke 
som passive jernfiltre. På grund af den dybde drænrørerne er etableret i, kan 
et alternativ dog være at etablere kolonner med nul-valente jernspåner på 
udvalgte steder over drænene. Herved vil eventuelle restforbindelser, der ikke 
er blevet nedbrudt under ”ZVI-clay” behandlingen, kunne nedbrydes. Dette 
kunne f.eks. vise sig at være en god kombinationsmulighed i forbindelse med 
MCPA, der før er fundet effektivt nedbrudt under lignende forhold.  
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6 Forslag til pilotskalaprojekt 

6.1 Introduktion 

Det er i rapporten vurderet, at den bedst egnede nul-valent jern baserede 
teknologi til oprensning af lokaliteten er ZVI-clay teknologien. Det anbefales 
derfor, at et pilotskalaprojekt udføres ved anvendelse af denne metode. 

Vurderingen af teknologien er baseret på de positive resultater af 
laboratorieforsøgene med nul-valent jern til nedbrydning af hovedparten af de 
forurenende forbindelser. I et projektskalaprojekt af en længere varighed på 
omkring ét år vil det forventes, at parathion og malathion vil nedbrydes til 
under detektionsgrænsen, mens der af de resterende forbindelser vil ske en 
delvis om end en klart signifikant nedbrydning. Dette dog eventuelt med 
undtagelse af diestrene og MCPA, hvor nedbrydningskinetikken er mere 
usikkert belyst. 

Blandt fordelene ved ZVI-clay teknologien kan nævnes den effektive kontakt 
mellem jernet og DNAPL-forureningen, der sikres gennem den 
homogeniserende opblandingsproces. Kontakten mellem det reaktive 
materiale og forureningen forbedres yderligere via den emulgerende effekt 
som leret, der tilsættes sammen med jernet, har på DNAPL-forureningen. 
Desuden vil den permeabilitetsreducerende effekt af det tilsatte ler bevirke, at 
forureningen bl.a. stabiliseres nedadtil. Dette er en fordel i forbindelse med, at 
det indskudte gytjelag brydes og oprenses under processen. Uden den 
stabiliserede effekt af leret ville et brud på gytjelaget kunne resultere i en 
forureningsspredning til det nedre magasin. 

Det er sandsynligt, at anvendelse af ZVI-clay teknologien er tilstrækkeligt til 
en oprensning af lokaliteten. I tilfælde af at den impermeabilitet, der skabes 
ved anvendelse af teknologien, er uønsket, da vil det være muligt, at anvende 
en tilsvarende metode uden tilsætning af ler. Dette kan eventuelt være i form 
af, at blot tilsætte jernet uden leret, eller ved at tilsætte guar gummi i stedet for 
leret. Ved anvendelse af guar gummi vil fordelene i forbindelse med en 
homogen opblanding af jernet være nogenlunde de samme som med leret, 
men der opnås ikke de efterfølgende positive effekter. Desuden giver metoden 
ekstra overvejelser i forbindelse med nedbrydningen af guar gummiet efter 
tilsætningen, og det nedbrudte guar gummi vil være en betydelig kulstofkilde. 
ZVI-clay metoden er desuden den bedst afprøvede og dokumenterede metode 
til processen.                

6.2 Formål med pilotprojekt 

På baggrund af de lovende forsøgsresultater med nul-valent jern til 
oprensning af de forurenende forbindelser ved Høfde 42 vurderes det, at der 
er baggrund for at foretage et pilotskalaforsøg på lokaliteten. 

Det overordnede formål med pilotskalaprojektet vil være en afprøvning af 
anvendeligheden og effektiviteten af nul-valent jern under feltrealistiske 
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forhold med henblik på en senere fuldskalaoprensning af forureningen. For at 
opfylde dette mål vil det i pilotprojektet være nødvendigt at undersøge: 

• egnetheden af ”ZVI-clay” teknologiens som afværgemetode på den 
specifikke feltlokalitet 

• tilstrækkeligheden af det i laboratoriet fundne jern/sediment-forhold på 
50 g/kg til at fjerne alle de forurenende forbindelser 

• nedbrydningen af de mere svært nedbrydelige forbindelser såsom 
diestrene og MCPA over en længere tidsperiode 

Undersøgelserne vil hovedsageligt skulle foregå i felten, mens undersøgelserne 
af nedbrydeligheden af diestrene og MCPA vil blive suppleret med forsøg i 
laboratoriet.

De i pilotprojektet planlagte aktiviteter vil skulle sikre resultater, der kan danne 
baggrund for en konkret plan om, hvordan metoden kan anvendes i 
forbindelse med et fuldskalaprojekt på lokaliteten. 

6.3 Aktiviteter i pilotprojekt 

For at opfylde formålet med pilotprojekt er der en række aktiviteter, der skal 
igangsættes. For at opnå det ønskede udbytte af disse aktiviteter er det 
nødvendigt med en projektperiode på minimum ét år. 

6.3.1 Afprøvning af ”ZVI-clay” teknologien 

For at afprøve ”ZVI-clay” teknologien som afværgemetode på lokaliteten vil 
det være nødvendigt med et mindre forsøgsområde af 3x3 m indenfor det 
spunsede område. For at give det bedste billede af kildeoprensningens 
effektivitet ved anvendelse af den pågældende metoden vil forsøgsområdet 
skulle placeres i et hotspot med fri organisk fase. Metoden kan afprøves i en 
dertil designet spunscelle, men da metoden ved iblanding af ler nedsætter det 
behandlede områdes permeabilitet kraftigt, er en spunscelle ikke påkrævet. 
Metoden kan med fordel afprøves uden spunscellen, hvorved det kan 
bekræftes, at permeabiliteten af det behandlede område mindskes, og at 
opblandingen er effektiv.      

For at igangsætte afprøvningen af ”ZVI-clay” teknologien på lokaliteten vil 
det være nødvendigt at indhente det for metoden nødvendige 
entreprenørudstyr. Det normalt anvendte udstyr vil dog være for stort i 
forbindelse med et pilotskalaprojekt, da de anvendte sneglebor typisk er 2-2,5 
m i diameter. I stedet skal der anvendes et mindre sneglebor med en diameter 
på omkring 50 cm. Bor af denne størrelse har været anvendt i 
pilotskalaprojekter i udlandet, men har den ulempe at de homogenisere det 
forurenede sediment og jernet dårligere end de større bor, der vil skulle bruges 
under en fuldskalaoprensning /38/.     

Med det lille bor forventes det, at pilotprojektet kan udføres ved anvendelsen 
af udstyr, baseret på normalt brøndboringsudstyr kombineret med et anlæg til 
soil-mixing, der relativt nemt kan konstrueres. Det reaktive jern vil skulle 
iblandes boremudderet og leveres igennem en hul borestang. Mængden af jern 
i boremudderet skal tilpasses så det endelige jern/sediment-forhold i 
forsøgsområdet tilnærmelsesvis bliver 50 g/kg (omkring 5 tons jern). Mens 
indholdet af ler i blandingen skal resultere i et lerindhold på ca. 1 % i det 
opblandede sediment (omkring 1 ton ler), hvilket opnås ved et indhold på 
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omkring 10 % ler i suspension i boremudderet /36/. Ved hjælp af snegleboret 
vil jernet blive opblandet med det forurenede sediment, hvor effektiv denne 
opblanding er, kan i laboratoriet efterfølgende undersøges på udtagne prøver 
ved at måle på jernindholdet.  

For at undgå områder uden reaktivt materiale er det vigtigt, at de opblandede 
sedimentkolonner overlapper hinanden. Dette betyder, at der med den nævnte 
diameter af boret skal foretages omkring 45 nedboringer. Arbejdet med 
boringerne forventes at kunne gennemføres i løbet af ganske få arbejdsdage. 

Det forventes, at der i forsøgsområdet vil være forurenet sediment fra 
grundvandsspejlet omkring kote +1 m og ned til det indskudte gytjelag 
omkring kote -3 m. Derover er det et lag på omkring 2 m af uforurenet jord 
overdækket af en plastmembran. I projektet vil der altså skulle behandles et 
sedimentvolumen på omkring 54 m3, hvorefter membranen skal retableres. 

Under arbejdet i forbindelse med afprøvning af ”ZVI-clay” teknologien vil der 
være en risiko for kontakt med forureningens toksiske forbindelser. 
Anlægsfasen i pilotprojektet vurderes dog, at være for kortvarig til at forårsage 
kroniske effekter på helbredet. Anvendelsen af det i afsnit 5.6.2 omtalte 
sikkerhedsudstyr vil dog stadig være påkrævet, da de akutte effekter stadig er 
af relevans i pilotprojektet.   

6.3.2 Monitering af nedbrydningsprocesserne 

For at monitere nedbrydningen af de forskellige forurenende forbindelser vil 
der igennem projekt perioden løbende skulle udtages prøver fra 
forsøgsområdet. Disse skal analyseres for de samme 17 forbindelser, som er 
blevet undersøgt i dette 1.fase projekt (se tabel 3.4.1), hvor analyserne 
foretages af Cheminova A/S. I denne forbindelse vil der skulle udarbejdes et 
egentlig moniteringsprogram. 

De første prøver vil skulle udtages inden iblandingen af jern bliver foretaget. 
Da sedimentet på dette tidspunkt endnu ikke er homogeniseret, vil der skulle 
udtages et relativt stort antal prøver, da den største variation i 
koncentrationerne må forventes at findes på dette tidspunkt. Af de 
efterfølgende prøver vil de første skulle udtages relativt kort efter feltforsøgets 
opstart, og udtagningen af prøver vil være mere hyppig i starten af 
projektperioden. Herved vil det bedst kunne vurderes, om nedbrydningen af 
de forurenende forbindelser som forventet forløber tilfredsstillende.  I tabel 
6.3.1 nedenfor er givet en oversigt over prøveudtagningerne i 
pilotskalaprojektet.

Tabel 6.3.1: Oversigt over prøveudtagninger efter projektets start. 
Tidspunkt for prøveudtagningen efter projektets start Antal prøver 

0 uger 15 stk. 
2 uger 8 stk. 
5 uger 8 stk. 
10 uger 8 stk. 
20 uger 8 stk. 
35 uger 8 stk. 
52 uger 8 stk. 

Der skal desuden løbende udtages vandprøver i forsøgsområdet, for at kunne 
undersøge resultaterne før, under og efter soil-mixingen, over det år som 
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pilotprojektet forløber. Da udtagningen af prøver fra traditionelle boringer i 
lavpermeable horisonter er relativt vanskelig, kan der i stedet for boringer 
installeres 3 prøvetagnings sugekopper, der er specielt udviklet til dette formål 
/61/.

I forbindelse med udtagningen af vandprøver skal der også etableres fire 
boringer lige udenfor forsøgsområdet. Ved at analysere for de forskellige 
forbindelser i vandprøverne fra boringerne rundt om området vil en eventuel 
udsivning af forureningen kunne undersøges i et vist omfang. I det 
behandlede område vil koncentrationerne pga. opblandingen være 
tilnærmelsesvis de samme i hele dybden, mens langt de størst koncentrationer 
udenfor det behandlede område vil være at finde nær det indskudte gytjelag, 
hvor den fri organiske fase befinder sig. Udsivningen vil derfor skulle måles 
relativt tæt på grundvandsspejlet, hvor baggrundsforureningen er mindst.  

Tidspunkterne for prøveudtagning af vandprøverne vil være sammenfaldende 
med dem for udtagning af sedimentprøver, hver gang vil der blive udtaget 7 
prøver.

De løbende prøveudtagninger vil muliggøre en undersøgelse af stoffjernelsen 
med tiden i det behandlede område, samt i vandet der forlader området. Dette 
vil bl.a. tjene til at kunne justere jernmængden i forbindelse med et 
fuldskalaprojekt, hvis den udvalgte jernmængde enten viser sig utilstrækkelig 
eller langt rigelig. Desuden muliggøres en vurdering af, om en behandling af 
drænvandet i spånebede vil blive nødvendig.   

Det vil desuden muliggøre udregningen af nye nedbrydningskonstanter, 
hvorved der kan foretages en mere sikker vurdering af tidshorisonten for 
oprensningen af Høfde 42 med den anvendte teknologi. Ved anvendelse af 
”ZVI-clay” teknologien vil nedbrydningskonstanterne kunne bruges sammen 
med gennemsnitskoncentrationer af forbindelserne i det område der skal 
oprenses, da sedimentet ved ”ZVI-clay” metoden som nævnt vil blive 
homogeniseret. 

Desuden vil den længere tidshorisont for projektet muliggøre en yderligere 
klarlægning af nedbrydeligheden af de langsomst nedbrydelige forbindelser 
såsom diestrene og MCPA. 

6.3.3 Supplerende laboratorieforsøg 

I forbindelse med pilotskalaprojektet kan der med fordel foretages enkelte 
supplerende laboratorieforsøg omhandlende de mere svært nedbrydelige 
forbindelser. Herunder en undersøgelse af MCPAs nedbrydelighed under 
kontrollerede forhold, samt muligheden for aerob nedbrydning af diestrene.  

Til undersøgelsen af nedbrydeligheden af MCPA vil det være muligt, at 
foretage enkelte forsøg med det i felten anvendte mikrojern og MCPA som 
den eneste forbindelse. Forsøgene vil kunne konstrueres, så der ikke vil være 
den samme usikkerhed på koncentrationer, som det var tilfældet i de allerede 
udførte forsøg med forurenet sediment. Hermed vil selv en langsom 
nedbrydning blive tydeliggjort. Forsøget kan desuden igangsættes forskudt for 
feltforsøget med en længere forsøgsperiode, hvis dette skulle blive nødvendigt.    

Eftersom det forventes, at diestrene er svært nedbrydelige, kan 
afværgeteknologien resultere i, at der vil blive frigivet diestre til drænvandet. 
Da der i tidligere undersøgelser er set indikationer på aerob nedbrydning af 
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diestrene, men at dette ikke er tilbundsgående belyst, kan der udføres aerobe 
nedbrydningsforsøg af diestrene i laboratoriet repræsenterende et let påvirket 
sediment. Findes der således en væsentlig aerob nedbrydning sted, kunne en 
efterpoleringsløsning være at reinfiltrere det opsamlede drænvand et stykke fra 
brændingszonen.

6.4 Overslagsbudget for pilotskalaprojekt  

Overslagsbudgettet for pilotskalaprojektet indeholder de følgende aktiviteter: 

• Etablering af arbejdsplads og faciliteter 
• Arbejdsmiljøsikring
• Etablering af forsøgsområde på 3x3 m 
• Konstruktion af soil-mixing udstyr 
• Traditionelle soil-mixing boringer indenfor feltet (0,5 m) til 6 m's dybde 
• Indkøb af jern fra Höganäs AB til behandling af ca. 54 m3 sediment 
• Installation af vandprøvetagningsudstyr 
• Tilsyn
• Moniteringsprogram og løbende prøveudtagning i projektperioden 
• Transport og ophold 
• Supplerende laboratoriearbejde
• Udarbejdelse af rapport 
• Møder
• Lønninger

Dertil kommer overhead på 24 % af omkostningerne for M&R, samt et tillæg 
på 10 % af omkostningerne til uforudsete yderligere udgifter. 

I tabel 6.4.1 nedenfor er givet en oversigt over de forventede omkostningerne.  

Tabel 6.4.1: Oversigt over fordelingen af omkostninger i budgettet for pilotskalaprojektet. 
Alle priser er angivet i kr. ekskl. moms. 
Aktivitet Antal Enhedspris  Omkostning
Anlægsarbejde:
Etablering af arbejdsplads & faciliteter 
Arbejdsmiljøsikring 
Boringer (0,5 m diameter) 
Konstruktion af soilmixing udstyr 
Indkøb af jern fra Höganäs AB 
Reetablering af membran 
Tilsyn 

270 

5

1000 kr/m 

2600 kr/ton

50.000,-, 
15.000,-, 

270.000,-, 
75.000,-, 
13.000,-, 
50.000,-, 
25.000,-,

Monitering, prøvetagning & lab. arbejde:
Moniteringsprogram 
Prøvetagning
Transport og ophold 
Diverse materialer 

55.000,-, 
30.000,-, 
25.000,-, 
15.000,-,

Lønninger:
COWI: VIP, senior 

M&R:   VIP, fast 
             VIP, løs 
             Medhjælpere 

150 

80
4

100

800 kr/time 

340 kr/time 
27.000 kr/måned 

250 kr/time 

120.000,-, 

27.000,-, 
108.000,-, 

25.000,-,
Sum  903.000,-,
Overhead  188.000,-,
Uforudsete udgifter  90.000,-,
Total  1.181.000,-,
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De samlede omkostninger forventes således, at andrage 1.181.000 kr. ekskl. 
moms. 

Det er antaget, at Cheminova A/S igen foretager analyserne af de forurenende 
forbindelser, hvor det vil være nødvendigt med analyse af 63 sedimentprøver 
og 49 vandprøver. Mens det supplerende laboratoriearbejde vil blive udført af 
M&R, DTU. 

Skulle det blive aktuelt, at anvende guar gummi som et alternativ til ler i 
opblandingsprocessen, da vil omkostningerne til et pilotskalaprojekt blive 
lignende dem i tabel 6.4.1. Ved en afprøvning af begge typer stabiliserende 
materialer, da vurderes omkostningerne at ville stige med 30-40 %, hvilket 
hovedsageligt vil skyldes ekstra omkostninger i forbindelse med dobbelt så 
mange boringer og prøver, mens omkostninger til de andre poster i tabel 6.4.1 
vil forblive relativt uændrede. Desuden vil det ved anvendelse af guar gummi 
blive nødvendigt med en spunscelle, da en transport af de forurenende 
forbindelser til og fra det behandlede område ikke vil være forhindret af en 
reduceret permeabilitet i dette tilfælde. 
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7 Konklusion

7.1 Laboratorieforsøg 

I laboratorieforsøgene blev det fundet, at et jern/sediment-forhold på 5 g/kg 
var nødvendigt for, at der begyndte at ske en nedbrydning. Det var dog 
nødvendigt med et forhold på omkring 50 g/kg for, at der indenfor en 
behandlingstid på omkring 3 måneder skete en betydelig massereduktion af 
hovedparten af de analyserede forbindelser, samt en betydelig 
toksicitetsreduktion af prøvernes vandfase.    

Det blev fundet at de meget toksiske moderforbindelserne malathion og 
methyl- og ethyl-parathion kunne nedbrydes fra høje koncentrationer til under 
detektionsgrænsen (>99 %) på relativ kort tid, samt at der sideløbende og/eller 
efterfølgende skete en betydelig reduktion af en række 
nedbrydningsprodukter, heriblandt p-nitrofenol (>90 %), methyl- og ethyl-
amino-parathion (~50 % af den producerede mængde) og gruppen af målte 
triestre (~50 %). Desuden sker der en noget langsommere nedbrydning af E-
sulfotep (30-50 %). Da E-sulfotep er relativ toksisk, er det vigtig, at der også 
sker en betydelig nedbrydning af denne forbindelse. I tidligere batchforsøg 
med forurenet sediment og jernpartikel er der fundet en signifikant 
nedbrydning på op til 86 % af E-sulfotep, hvorved det er sandsynligt, at der 
ved en længere reaktionstid vil ske en betydelig reduktion af E-sulfotep.    

For diestrene, der er sidste led i nedbrydningsvejen, foregik nedbrydningen 
betydeligt langsommere end for de andre fosforholdige forbindelser. 
Overordnet set skete der en produktion af diestrene. I batchforsøgene blev det 
dog set, at denne produktion foregik i første halvdel af forsøgsperioden, hvor 
malathion og parathion nedbrydes, hvorefter der i den sidste halvdel af 
forsøget skete en nedbrydning af diestrene. Med den rette mængde jern og en 
lang nok behandlingstid vurderes det derfor, at langt hovedparten af de 
fosforholdige forbindelser vil kunne nedbrydes. 

For de klorerede forbindelser, MCPA og 4-klor-kresol, foregik nedbrydningen 
meget langsomt. For MCPA endog så langsomt, at der ikke med sikkerhed 
kunne fastslås en nedbrydning på grund af resultaternes usikkerhed. Da det i 
tidligere undersøgelser er fundet at MCPA nedbrydes i vandfasen ved 
tilsætning af nul-valent jern, vurderes det dog, at MCPA med en lang nok 
behandlingstid også vil kunne nedbrydes. En mere grundig nedbrydning af 
MCPA i forbindelse med et pilotskalaprojekt er dog nødvendig.    

For begge forsøg med et jern/sediment-forhold på 50 g/kg blev der observeret 
en toksicitetsreduktion på op til 50-55 gange. Denne ganske betydelige 
toksicitetsreduktion vurderes i høj grad at skyldes nedbrydning af malathion 
og især methyl- og ethyl-parathion. Mens det er forventeligt at toksiciteten vil 
reduceres yderligere med tiden efterhånden som de andre forbindelser og især 
E-sulfotep og amino-parathion nedbrydes helt.    

Sammenligner man de tre anvendte jerntyper ses det, at mikrojern i begge 
typer laboratorieforsøg er mest effektivt til at få forbindelserne i forureningen 



72

ved Høfde 42 nedbrudt. I batchforsøgene er spånejernet ikke så effektivt som 
de to andre jerntyper, mens nanojernet i kolonneforsøgene har en meget 
begrænset effekt. Da der ikke er nogle økonomiske argumenter imod at bruge 
mikojernet frem for en af de andre jerntyper, tværtimod, da vurderes det, at 
denne jerntype vil være bedst eget til et feltforsøg og en eventuel 
fuldskalaoprensning.

7.2 Fremtidige feltforsøg 

På baggrund af de i laboratoriet fundne resultater og de i litteraturstudiet 
benævnte nul-valent jern afværgeteknologier er det fundet, at den bedst 
egnede afværgemetode på feltlokaliteten vil være ”ZVI-clay” teknologien. 
Metoden består i en fysisk blanding af det forurenede sediment og jernet, og 
den er udvalgt på grund af en række forhold. Herunder kan nævnes de på 
lokaliteten gældende forhold, hvor metodens homogenisering af det 
forurenede sediment og jernet ikke stiller krav til en præcis lokalisering af den 
fri fase for at opnå en homogen nedbrydning i hele det behandlede område. 
Samtidig giver teknologien en reduceret permeabilitet, hvor den følgende 
øgede opholdstid desuden kan være medvirkende til en forbedret 
nedbrydningseffektivitet i den dannede emulsion af DNAPL, jern og ler. 
Desuden er metoden velegnet til de lidt større jernpartikler, herunder 
mikrojernet, der blev vurderet til at være det bedst egnede mod de 
forurenende forbindelser. 

Metoden stiller dog en række arbejdsmiljømæssige krav, da organofosfaterne 
udgør en reel risiko ved kontakt med forbindelserne, da disse er meget toksiske 
og tilstedeværende i høje koncentrationer i sedimentet. Det forurenede 
sediment vil blive delvis blotlagt i arbejdsprocessen med opblandingen af jern 
og sediment. Brugen af sikkerhedsudstyr vil derfor være påkrævet, og ved 
længere tids arbejde på lokaliteten kan et helbredsmæssigt 
moniteringsprogram anbefales.  

Ved anvendelse af nul-valent jern på lokaliteten forventes hovedparten af 
nedbrydningen af især de mest toksiske forbindelser (malathion og parathion), 
at kunne forløbe indenfor det første år med en væsentlig toksicitetsreduktion 
som resultat. I løbet af fem år forventes det yderligere, at hovedparten af 
nedbrydningsprodukterne er nedbrudt, det er dog muligt at der vil være en vis 
mængde triestre tilbage, samt en del diestre. Disse forventes dog at nedbrydes 
i de følgende år af spunsvæggens levetid, så længe det nul-valente jern 
forbliver reaktivt. Det vil dog kræve yderligere undersøgelser at give et konkret 
bud på en nedbrydningstid af især diestrene.    

For at undersøges nedbrydningen af forureningen nærmere foreslås det, at der 
udføres et pilotskalaprojekt med nul-valent mikrojern på lokaliteten. I 
projektet vil anvendeligheden og effektiviteten af ”ZVI-clay” teknologien til 
oprensning af Høfde 42 skulle undersøges. Herunder om det i laboratoriet 
fundne jern/sediment-forhold på 50 mg/kg er tilstrækkeligt til at fjerne de 
forurenende forbindelser under de for lokalitetens specifikke forhold. Samt 
om der også sker en signifikant nedbrydning af de mere svært nedbrydelige 
forbindelser såsom diestrene og MCPA.  

Pilotskalaprojektet foreslås udført på et mindre område af 3x3 m i et hotspot 
indenfor den etablerede spunsvæg. Det forventes, at der ved udførelsen af 
pilotprojektet kan anvendes udstyr, baseret på normalt brøndboringsudstyr 
kombineret med anlæg til soil-mixing, der relativt nemt kan konstrueres. 
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Til monitering af en massereduktion med tiden skal der udtages en række 
sedimentprøver ved forsøgets start, samt løbende gennem hele projektfasen. 
Moniteringen af massereduktionen vil muliggøre en bestemmelse af 
nedbrydningskonstanter under feltrealistiske forhold. Dette vil kunne tjene til 
en justering af jern/sediment-forholdet i forbindelse med en 
fuldskalaoprensning af lokaliteten, samt en bedre vurdering af 
oprensningstiden for forureningen på Høfde 42 ved den anvendte teknologi. 

Omkostningerne for pilotskalaprojektet forventes at beløbe sig i 1.181.000 kr., 
mens en fuldskalaoprensning af forureningen på baggrund af de foreliggende 
data forventes at koste omkring 900 kr/m3. Hvis det antages, at der skal 
behandles 80.000 m3 forurenet sediment, da vil en samlet overslagpris for 
oprensningen af Høfde 42 ligge i intervallet 70-75 mio. kr. 
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Følgende bilag indeholder noten ”Literature review of nanoscale and 
microscale zero valent iron applications in DNAPL source areas and 
plumes”, der er udarbejdet af GeoSyntec Consultants og er en del af 
projektets litteraturstudie. 



80



81



82



83



84



85



86



87



88



89



90



91



92



93



94



95



96



97



98



99



 100 

 



Bilag B 

101

Kort over depotområdet 

Kortet viser hvor sedimentprøven der er anvendt i laboratoriet er udtaget. 
Dette er angivet med en blå cirkel. 

Kortet er lånt fra /9/. 
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1 Datablade for jernpartiklerne 

1.1 Nanojern (RNIP) fra Toda Kogyo Corp. 
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1.2 Mikrojern (CMS) fra Höganäs AB 
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1 Metoder til miljøanalyser hos 
Cheminova A/S 

1.1 GC-analyser 

Analysemetode AM 303.1 

(Erstatter AM 303 dateret 8.10.1990 og AM 304 dateret 10.10.1990) 

Bestemmelse af færdigvarer og triester i vand og slam. 

Apparatur og parametre anvendt af Cheminova 

Analyserne bliver udført på gaschromatograf. Der skal analyseres for ca. 40 
stoffer. Der er mulighed for sammenfald af de forskellige stoffer, derfor 
anvendes NPD med hhv polær og upolær søjle og FPD med mellempolær 
søjle.

1.1 NPD med polær søjle 

Gaschromatograf: Hewlett Packard HP 5890 med NPD og HP 7694 auto 
sampler

Integrator:  HP 3365 Chemstation Series II og HP Laser Jet 5 Printer 

Søjle: Kapillarsøjle, J&W Scientific (firma), DB 210 (art), 30 m 
lang, 0,32 mm i.D., 0,25  m filmtykkelse 

Injektion:   split / splitless 

Splitforhold:  50 : 1 

Bæregas:           Helium   

Tryk:              12,4 psi   

Detektionstemperatur: 260 C

Injektiontemperatur: 200 C

Temperaturprogram: Initial temperatur  80 C
     Initial time   2,5 min 
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Level Rate (°C / min) Final temp.(°C) Final time (min) 
1 10 120 2,0 
2 30 210 6,5 
3 30 250 6,0 

Tid per chromatogram: 25.3 min 

Injektionsmængde:  1  l

1.2 NPD med upolær søjle 

Gaschromatograf: Hewlett Packard HP 6890 med NPD HP 7694 auto 
sampler

Integrator:  HP 3365 Chemstation Series II og HP Laser Jet 5 Printer 

Søjle: Kapillarsøjle, Agilent (firma), HP-1 (art), 50 m lang, 0,32 
mm i.D., 1,05  m filmtykkelse 

Injektion:   split / splitless 

Splitforhold:   5 : 1  

Bæregas:           Helium   

Tryk:              27 psi   

Detektionstemperatur: 280 C

Injektiontemperatur: 200 C

Temperaturprogram: Initial temperatur  120 C
     Initial time   6,0 min 

Level Rate (°C / min) Final temp.(°C) Final time (min) 
1 20 210 4,0 
2 30 260 11,0 
    

Tid per chromatogram: 27,2 min 

Injektionsmængde:  1  l

1.3 FPD med polær søjle 

Gaschromatograf: Hewlett Packard HP 5890 med FPD og HP 7694 auto 
sampler

Integrator:  HP 3365 Chemstation Series II og HP Laser Jet 4 Printer 

Søjle: Kapillarsøjle, Varian (firma), CP-sil 13 CB (art), 50 m 
lang, 0,32 mm i.D., 0,40  m filmtykkelse 
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Injektion:   split / splitless 

Splitforhold:  5 : 1  

Bæregas:           Helium   

Tryk:              35,0 psi   

Detektionstemperatur: 260 C

Injektiontemperatur: 200 C

Temperaturprogram: Initial temperatur  80 C
     Initial time   2,5 min 

Level Rate (°C / min) Final temp.(°C) Final time (min) 
1 10 120 2,0 
2 30 210 6,5 
3 30 250 6,0 

Tid per chromatogram: 25.3 min 

Injektionsmængde:  1  l

2. Fremstilling af referenceopløsning 

Der fremstilles en stamopløsning af rene færdigvarer og triestre (ca 1000 mg/l 
i ethanol). Denne stamopløsning fortyndes videre i ethanol til 2 
standardopløsninger på ca 10 og ca 100 mg/l. 
50 microliter standardopløsning tilsættes 4 ml IPE (Isopropylacetat) og 10 ml 
saltvand (35 g NaCl/l) og rystes kraftigt i 30 sek.  
En del af IPE-fasen overføres til et injektionsglas. Denne standard analyseres 
og kalibreres. 

3. Fremstilling af prøveopløsning 
                                                                  
Der udtages en passende mængde prøve. Hvis prøvemængden er under 10 
ml tilsættes saltvand. Der tilsættes 2 ml IPE. Prøven rystes  kraftigt i hånden i 
30 sek og sættes i ultralydsbad i 15 min, derefter  rystes igen i 30 sek. Efter 
centrifugering (4000 omdr. i 3 min) overføres en del af IPE-fasen til et 
injektionsglas og analyseres. Se endvidere bilag 4. 

4. Beregning 

Ekstern standard metode 

Detektionsgrænse: se bilag 4 
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5. Bilag 

Bilag 1: Stoffernes rækkefølge på NPD (polær søjle) og kromatogrammer af 
referenceopløsninger.

Bilag 2: Stoffernes rækkefølge på NPD (upolær søjle) og kromatogrammer af 
referenceopløsninger.

Bilag 3: Stoffernes rækkefølge på FPD(mellempolær søjle)og 
kromatogrammer af referenceopløsninger. 

Bilag 4: Prøveforberedelse og detektionsgrænser. 

Bilag 1 

NPD (polær søjle) 

stof Ca Retentionstider /min 
Carbamat 2,94 
M-OOOPS 4,18 
MME-OOOPS 4,90 
EEM-OOOPS 5,59 
DMPAT 5,75 
MP1-M-AMID 6,02 
E-OOOPS 6,22 
M-OOSPS 6,63 
Methoxypyrimidin 6,98 
DEPAT 7,19 
EP1-M-Amid 7,35 
MME-OOSPS 7,56 
Ethoxypyrimidin 7,67 
M-OOSPO 8,05 
EEM-OOSPS 8,22 
TEPYR 8,45 
E-OOOPO 8,62 
IPriPrM-OOSPS 8,85 
E-OOSPS 9,14 
EEM-OOSPO 9,66 
CMP 10,05 
E-OOSPO 10,14 
4-M-Mercaptoanilin 10,23 
IBiBM-OOSPS 10,79 
DATEP 10,95 
M-SSSPS 11,06 
M-sulfotep 11,49 
MPEM 11,71 
E-sulfotep 12,43 
Terbufos 12,44 
DMPAT-acetamid 13,34 
MPMP 13,60 
Cyfos 13,97 
DEPAT-acetamid 13,98 
EPMP 14,00 
DMT 14,53 
E-amino 14,78 
Diethoate 15,24 
Fyfanon 15,62 
M 358 15,83 
MP3 16,00 
Formothion 16,05 
EP3 17,11 
Mecarbam 17,25 
Ethion 18,39 
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Bilag 2 

NPD (upolær søjle) 

stof Ca Retentionstider /min 
Carbamat 3,42 
M-OOOPS 5,15 
MME-OOOPS 6,52 
DMPAT 6,99 
M-OOSPO 7,43 
MP1-M-AMID 7,64 
EEM-OOOPS 7,70 
E-OOOPO 7,77 
E-OOOPS 8,67 
M-OOSPS 8,92 
DEPAT 9,15 
EEM-OOSPO 9,48 
EP1-M-Amid 9,52 
MME-OOSPS 9,93 
E-OOSPO 10,32 
EEM-OOSPS 10,53 
IPriPrM-OOSPS 11,26 
E-OOSPS 11,33 
TEPYR 11,56 
Methoxypyrimidin 11,79 
4-M-Mercaptoanilin 12,07 
CMP 12,52 
Ethoxypyrimidin 12,60 
M-sulfotep 13,20 
MPEM 13,47 
IBiBM-OOSPS 14,22 
DMPAT-acetamid 14,75 
M-SSSPS 15,06 
E-sulfotep 15,90 
DEPAT-acetamid 15,97 
DATEP 16,21 
DMT 16,38 
Terbufos 17,24 
Formothion 17,77 
Diethoate 17,54 
MP3 18,53 
E-amino 18,86 
MPMP 19,20 
Fyfanon 19,33 
EP3 19,90 
Cyfos 19,94 
EPMP 20,34 
Mecarbam 20,98 
Ethion 25,34 
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Bilag 3

FPD (mellempolær søjle) 

stof Ca Retentionstider /min 
M-OOOPS 5,32 
MME-OOOPS 6,40 
DMPAT 7,30 
EEM-OOOPS 7,51 
M-OOSPO 7,83 
MP1-M-Amid 7,85 
E-OOOPO 7,94 
E-OOOPS 8,75 
M-OOSPS 8,92 
DEPAT 9,68 
EP1-M-Amid 9,92 
EEM-OOSPO 10,05 
MME-OOSPS 10,24 
E-OOSPO 10,73 
EEM-OOSPS 10,77 
IPriPrM-OOSPS 11,18 
E-OOSPS 11,34 
CMP 12,18 
M-sulfotep 12,81 
IBiBM-OOSPS 12,90 
MPEM 12,95 
DMPAT-acetamid 13,79 
E-sulfotep 14,41 
DEPAT-acetamid 14,60 
Terbufos 15,55 
DMT 15,58 
Diethoate 16,84 
Formothion 17,59 
M 358 18,06 
MP3 18,10 
MPMP 18,65 
E-amino 18,87 
Fyfanon 19,00 
Cyfos 19,24 
EP3 19,34 
EPMP 19,59 
Mecarbam 20,38 
Ethion 23,54 

Bilag 4 

a)
20 ml renset spildevand(B9000) og udligningstanke(2100, 2200, 2300) 
behandles som beskrevet under punkt 3. 
Detektionsgrænse 0,002 mg/l. 

   
b)
10 ml intern kølevand fra diverse anlæg behandles som beskrevet under 
punkt 3. 
Detektionsgrænse 0,01 mg/l. 

c)
1 ml processpildevand fra diverse anlæg 
(dokumentationsmålinger,gremokasser og lignende) behandles som beskrevet 
under punkt 3. 
Detektionsgrænse 0,1 mg/l. 
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d)  
10 g pulveriseret cheminovafosfat opslemmes i saltvand og tilsættes 2 ml IPE. 
Prøven udrystes kraftigt i 1 min, behandles i ultralydsbad i 15 min og rystes 
igen 1 min. Efter centrifugering(4500 omdr i 5 min) overføres en del af IPE-
fasen til et injektionsglas og analyseres.  
Detektionsgrænse 0,01 mg/kg. 

1.2 HPLC-analyser 

ANALYSEMETODE AM 245.2 

(Erstatter AM 245.1 af 9. april 1984). 

HPLC metode til bestemmelse af diverse stoffer i jord- og vandprøver fra den gamle 
fabriksgrund.

1. Apparatur  

 Apparatur og parametre anvendt af Cheminova A/S:  

HPLC: Agilent 1100 forsynet med binært eluent system, 
autosampler og photodiode array UV-detektor. 

 Kolonne:  Wacosil C18, 150 mm x 4,6 mm, 5 µm partikelstørrelse.  

 Forkolonne: Luna Guard RP-18,  

Solventer: A 10% Buffer pH 2.5 (11,3 g H3PO4 (Merck nr. 
1.00573) og 32,9 g KH2PO4 (Merck nr. 1.04873) opløst 
i 1000 ml H2O Milli-Q). 

    B    Acetonitril. 
    
 Solvent og flow program:  

Tid (min.) %B  Flow (ml/min.) 
    0   40,0  1.50 
    6.0   45,0  1.75 
    13.0   75,0  1.75  
    
 Stop-tid:  17.0 minutter. 
 Post-time: 3.0 minutter. 

 Ovntemperatur: 40°C. 

 Bølgelængde:  Signal A: 210 nm Bw 4 Ref. 550 Bw 100 
   
 Injektionsmængde:    100 µl  
 Minutter pr. chromatogram:  17 min 



114

2. Fremstilling af referenceopløsning og testopløsning

 Referencestof:  Forbindelser af kendt renhed - så rene som muligt. 

Phenol:

CAS Nr.: 
CAS Navn: 

OH

108-95-2 
Phenol

Para-nitro-phenol:
(PNF)

CAS Nr.: 
CAS Navn: 

NO2

HO

100-02-7 
4-Nitro-Phenol 

O-Cresol:

CAS Nr.: 
Cas Navn: 

Me

OH

95-48-7
2-Methyl-Phenol         

MCPA:

CAS Nr.: 
CAS Navn: 

Me

HO2C

Cl

OCH2

94-74-6
4-Klor-2-methylphenoxy Acetat 
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Cl-Cresoler:

CAS Nr.: 
CAS Navn: 

Me

Cl

OH

1570-64-5 
4-Klor-2-methyl-phenol

Benzen:

CAS Nr.: 
CAS Navn: 

71-43-2
Benzen

Trichlorethylen (TCE): 

CAS Nr.: 
CAS Navn: 

C CHCl

Cl

Cl

79-01-6
Tri-Klor-ethen 

Toluen:

CAS Nr.: 
CAS Navn: 

CH3

108-88-3 
Methyl benzen 

4,6-diCl-Cresol:

CAS Nr.: 
CAS Navn: 

Me

ClCl

HO

1124-07-8 
2,4-diKlor-5-methyl-phenol
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MP-3

CAS Nr.: 
CAS Navn: 

Me

Me

O2N

PO O

O

S

298-00-0 
Phosphorothioic acid, O,O-dimethyl 
O-(4-nitrophenyl) ester 

Fyfanon (FYF): 

CAS Nr.: 
CAS Navn: 

O
P

S

S

CH

CH3 CH2 O

O

O

O

CH2CH3

CH2CH3OCH3

121-75-5
Butanedioic acid, 
((dimethoxyphosphinothioyl)thio)-, 
diethyl ester 

Xylen:

CAS Nr.: 
CAS Navn: 

MeMe

108-38-3 
1,3-Dimethyl-benzen

Parathion (EP-3): 

CAS Nr.: 
CAS Navn: 

Et

Et

O2N

PO O

O

S

56-38-2
Phosphorothioic acid, O,O-diethyl 
O-(4-nitrophenyl) ester 

Referenceopløsning: Afvej ca. 100 mg af hvert refe-rencestof i 
separate prøveglas. Tilsæt 10 ml acetonitril, og 
vej igen. Bland godt (stamopløsninger).   

    
Afvej 100 µl af hver stamopløsning i et 
dramglas. Tilsæt 10 ml acetonitril, bland og vej 
igen (standardblanding 1).  
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Afvej 100 µl standardblanding 1 og tilsæt 100 ml 
H2O Milli-Q (Standardblanding 2). 

 Prøveopløsning:  Vandprøver: 

Filtreres og bruges ufortyndet, evt. fortyndet 
med H2O Milli-Q så stofindhold svarer til 
standarder.

   
Er der tegn på organikfase i vandprøverne 
tilsættes en passende mængde acetonitrille (alt 
afvejes), og der omrystes inden centrifugering. 

Jordprøver:

Afvej ca. 10 g prøve i et dramglas. Tilsæt 10 ml 
50:50 acetonitrille og H2O Milli-Q og vej igen. 
prøven rystes 2 min i hånden. Prøven 
centrifugeres og derefter injiceres der fra 
supernatanten. 

Er der meget organik i jordprøven, ekstraheres 
prøven med 75:25 acetonitrille og H2O. 

3. Retentionstid 

 Phenol:   3,1 min.  
 PNF:   3,6 min. 
 o-Cresol:   4,5 min. 
 MCPA:   6,7 min.   
 Cl-Cresol:  8,2 min. 
 Benzen:   8,8 min. 
 TCE:   12,0 min. 
 Toluen:   12,6 min. 
 4,6-DiCl-Cresol: 12,8 min. 
 MP-3:   13,4 min. 
 FYF:   14,0 min. 
 Xylen:   14,3 min. 
 EP-3:   14,9 min. 

 Verifikation af forbindelserne foretages ved hjælp af UV-scan. 

4. Beregninger  

 Ekstern standard metode. 

 Detektionsgrænse ca. 0,1 ppm  

Chromatogram af standardblanding 
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Bilag E 
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1 Analyseresultater

1.1 Sedimentanalyser (koncentrationer i mg/kg) 
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1.2 Vandanalyser (koncentrationer i mg/l) 
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