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Forord

Dette projekt er udfgrt som et teknologiudviklingsprojekt under Miljastyrelsens
Teknologiudviklingsprogram 2010.

Tilskudsmodtager og bygherre er Region Hovedstaden og projektet er udfgrt af Orbicon A/S med
deltagelse af fglgende medarbejdere:

e  Katerina Tsitonaki, projektleder og faglig medarbejder,

e  Camilla Merkel, projektmedarbejder,

. Thomas Larsen, kvalitetssikring,

e  Henrik Aktor, Aktor Innovation har bidraget til projektet med geokemiske vurderinger.

Formalet med projektet er at belyse a) omfanget af problemer relateret til spredning/pavirkning
af/med vinylchlorid og cis-dichlorethylen under stimuleret reduktiv dechlorering, b) om der findes
forhold, der pa forhand indikerer en meget stor risiko for problemet og c) mulige metoder til
héndtering af problemet.

| forbindelse med projektet er der oprettet en falgegruppe, bestédende af falgende medlemmer:
e  Katrine Smith, Miljgstyrelsen
. Henriette Kerrn-Jespersen Region Hovedstaden

. Henrik @stergaard, Region Hovedstaden
. Mette Broholm, DTU Miljg
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Sammenfatning og konklusion:

Sammenfatning af erfaringer fra litteratur gennemgang

Formalet med projektet er at belyse omfanget af problemer relateret til spredning/pavirkning
af/med vinylchlorid(VC) og cis-dichloroethylene (cisDCE) under stimuleret reduktiv dechlorering
(SRD), og undersgge mulige treatment trains til handtering af problemet ift. anvendelighed,
effektivitet og afledte effekter. Projektets formal er senere udvidet til ved hjelp af en dyberegaende
litteraturgennemgang at belyse om der findes forhold, der pa forhand indikerer en meget stor risiko
for VC spredning/pavirkning. Det har ikke veeret muligt at finde frem til specifikke parametre eks.
hydrogeologiske, mikrobiologiske parametre. Der er dog identificeret en raekke forhold, der har en
betydning for gget risiko for VC spredning ved SRD projekter.

Litteraturgennemgangen har dokumenteret, at akkumulering/spredning af cisDCE og VC er et
bredt forekommende problem pa SRD lokaliteter. Der er gennemgaet materiale fra 55 sager, hvor
der er anvendt biologisk afveerge overfor chlorerede oplgsningsmidler i pilot eller fuldskala.

Den hyppigste arsag til akkumulering er mangel pa specifikke nedbrydere, der kan udfare
dechlorering til ethen. I dag er den almene praksis at tilsette specifikke nedbrydere, men selv pa
disse lokaliteter kan cisDCE eller VC akkumulering forekomme pa grund af andre arsager.

Problemer med cisDCE og VC pavirkning /spredning ses oftere pa lavpermeable lokaliteter
(lerlokaliteter) og sjeeldnere pa sandlokaliteter. Behandlingszonens geologi har en stor betydning
for &rsagerne til problemet. Pa sandlokaliteter er donorbegraensninger, hgje
forureningskoncentrationer og ugunstige pH- eller redoxforhold identificeret som arsager.
Lerlokaliteter er mere komplicerede, og der er oftest en kombination af flere af de ovenstaende
arsager, der forstaerkes af problemer med spredning af donor og bakterier i lavpermeable lag samt
tilbagediffusion af forurening fra de lavpermeable lag, der farer til cisDCE/VC problemer.
Samspillet mellem de forskellige &rsager er isaer staerk pé lerlokaliteter, hvor den lave permeabilitet
og den hgje heterogenitet bade kan skabe zoner med donorbegraensning og lavt bakterieindhold og
samtidig zoner med optimale forhold for dechlorering ofte lokaliseret i sandlinser og frakturer.
Samtidigt ses der ofte meget hgje forureningskoncentrationer, pga. af stoffernes hgje sorption i ler.

Perspektivering om anvendelse af SRD som afveergemetode

Dette projekt har opsamlet erfaringer fra flere danske og udenlandske fuldskala SRD projekter. P&
baggrund af disse erfaringer kan der uddrages nogle generelle observationer, der kan anvendes til at
vurdere om SRD er velegnet som afveergemetode under forskellige forhold:

Forhold der medfarer gode chancer for en vellykket SRD applikation

e  Geologien bestar af hgjpermeable lag.

e Lave (op til fa mg/l) forureningskoncentrationer, ingen fri fase.

e  SRD applikationer bgr altid omfatte bioaugmentering med specifikke nedbrydere.

Forhold der medfagrer hgj risiko for cisDCE eller VC akkumulering/spredning ved

SRD applikation. Denne risiko bgr teenkes ind i afvaergedesignet.

e  Geologien bestar af lavpermeable lag, der forhindrer god fordeling af donor og medfgrer stor
rumlig variation i nedbrydningsprocesserne med de leveringsteknikker, som vi kender i dag,
dvs. direct push og hydraulisk/pneumatisk frakturering. Desuden er den hgje sorption i
moraneler af betydning for specielt matrixdiffusion og giver anledning til mere langvarige
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sekundere kilder i morzneler og til potentielt langsommere oprensning (Broholm et al.,
2012).

e  Kort afstand til et vigtigt grundvandsmagasin, eksempelvis opsprakket ler direkte over kalk,
gger risiko for spredning af de mobile nedbrydningsprodukter via spreekketransport.

. Hgj grundvandsstrgmning i magasinet gger risiko for dannelse af en lang forureningsfane.

. Hgje forureningskoncentrationer (eks. pa flere hundrede mg/1) og/eller tilstedeveerelse af fri
fase, resulterer i dannelse af store maengde cisDCE og VC, der omsattes langsommere. Dette
ager risiko for udvaskning til lag, hvor der ikke er gode forhold for SRD. Desuden kan hgje
forureningskoncentrationer virke inhiberende for bakterierne.

Tekniske muligheder til Igsning af cisDCE/VC problemer i grundvandsmagasiner
I situationen hvor det vurderes, at der er stgrre risiko for spredning/ eller akkumulering af
nedbrydningsprodukter, kan SRD stadig anvendes, safremt der foretages tiltag til lgsning af
problemet.

Der kan anvendes en raekke lgsninger i form af en efterbehandlingszone i magasinet. Dog er der kun
fa erfaringer i litteraturen, og alle stammer fra sandmagasiner. De vigtigste muligheder er:

e  Stimulering af den reduktive dechlorering i grundvandszonen (udvidelse af behandlingszonen
til magasinet).

e  Stimulering af den aerobe nedbrydning ved iltning af magasinet.

e  Stimulering af abiotisk nedbrydning ved kemisk reduktion, eksempelvis ved brug af ZVI.

Teoretisk set kan ovenstaende lgsninger anvendes i Danmark, men pa& nuverende tidspunkt findes
der meget fa erfaringer med ovenstéende teknikker i kalkmagasiner. Udover ovenstdende metoder
kan afveergepumpning anvendes til at kontrollere udbredelsen af en cisDCE/VC fane i grundvandet.

Ved manipulering af redox forholdene til mere oxiderede forhold (stimulering af den aerobe
nedbrydning), kan der dog forekomme en risiko for mobilisering af metaller, iser nikkel og arsen,
Arsen kan veere specielt problematisk i kalkmagasiner pga. den hgjere stremningshastighed i
kombination med lavere sorption.

Ved valg af en efterbehandlingsmetode bar evt. tilstedeverelse af andre stoffer udover
nedbrydningsprodukterne i magasinet (eksempelvis moderstofferne) og den valgte metodes effekt
over for disse tages i betragtning.

Opsummering

Erfaringer fra projekter gennemgaet i forbindelse med udarbejdelse af denne rapport viser, at
stimuleret reduktiv dechlorering som afveergemetode i nogle sager kan generere et affedt problem i
form af akkumulering og spredning af nedbrydningsprodukterne cisDCE og/eller VC nedstrgms
behandlingsomradet. Litteraturgennemgangen viser, at det er et kompleks sammenspil af flere
parametre, der fgrer til udfordringerne med nedbrydningsprodukterne. Dog tegner der sig et billede
af, at de stgrste udfordringer fas ved etablering af stimuleret reduktiv dechlorering i et kildeomrade
med hgje forureningsniveauer i lavpermeable aflejringer. Problemstillingen med
nedbrydningsprodukterne forveerres af, at det erfaringsmaessigt er vanskeligt at levere donor og
bakterier jeevnt og teet i lavpermeable aflejringer. Det medfgrer at nedbrydningsforholdene af
cisDCE og/eller VC i nogle omrader af matricen langt fra er optimale.

Forud for et valg af afveergeforanstaltninger baseret pa stimuleret reduktiv dechlorering i et
kildeomréade i lavpermeable aflejringer bgr der gennemfares en ngje analyse af en realistisk
oprensningstid i kildeomradet, en vurdering af risikoen for akkumulering og spredning af
nedbrydningsprodukterne fra behandlingsomradet samt risikovurdering heraf i forhold til
grundvandsressourcen. Analysen kan pa denne baggrund belyse, om afvaergedesignet bar omfatte
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en afvaergeindsats i grundvandet til handtering af afledte nedbrydningsprodukter. Denne analyse
danner baggrund for prisfastsettelse og vurdering af miljeeffekterne ved afveergeprojektet, som sa
kan sammenlignes med andre afveergemetoder.
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Summary and Conclusion

Lessons learned from literature review

This project aims to elucidate the extent of problems related to the unwanted accumulation/
migration of vinyl chloride (VC) and cis-dichloroethylene (cisDCE) at sites where enhanced
reductive dechlorination (ERD) is applied, and to identify possible treatment trains for dealing with
such problems and assess these in terms of usability, efficiency and side effects. The project
objective was later extended to, by means of an in depth literature review attempt to identify
conditions that in advance indicate a very high risk of cisDCE/VC problems. It has not been possible
to identify specific parameters or parameter values that indicate higher risk. However several
factors that indicate a greater risk of problematic generation of degradation products in connection
with ERD have been identified.

The literature review has demonstrated that the accumulation / migration of cisDCE and VC are a
commonly occurring problem in ERD sites. This review is based on material from 55 studies where
ERD for chlorinated solvents has been applied in either pilot or full scale.

The most frequent cause of accumulation is the lack of specific degraders that can perform
dechlorination to ethene. Today it is common practice to add specific degraders, but even at these
locations cisDCE or VC may occur due to other causes.

Problems with cisDCE and VC are most often observed in low-permeability sites (e.g. clay till sites)
and less often on high permeability (e.g. sand) sites. The geology of the treated zone has a great
influence on the underlying causes of such problems. At high permeability sites, the donor shortage,
high contaminant levels and adverse pH or redox conditions are identified as the most typical
causes. Low permeability sites are more complicated and there is usually a combination of several of
the above reasons, aggravated by the poor distribution of donor and bacteria in low-permeable
layers and the back diffusion of contaminants from the low-permeability matrix that leads to
cisDCE / VC problems. The low permeability and high heterogeneity can create zones with donor
shortage and low bacterial content, while areas with optimal conditions for dechlorination are often
localized in the sand lenses and fractures. At the same time, these sites are often heavily
contaminated as chlorinated solvents sorb into the clay minerals.

Perspectives on the use of ERD as a remediation method

This project has collected experiences from several Danish and foreign full-scale SRD

projects. Based on these experiences from some general observations for assessing the suitability of
ERD under various conditions can be drawn:

Conditions that indicate good chances for a successful ERD application

e  The target zone geology can be described as highly permeable.

e  Low contaminant concentrations (few mg /1), no DNAPL.

o ERD applications should always include bioaugmentering specific decomposers.

Conditions that indicate a high risk of cisDCE or VC problems. This risk should be considered

early in the remedial design.

e  The geology consists of low-permeable layer that prevents good distribution of donor (- with
the delivery techniques that have been applied to this date, i.e. direct push and hydraulic /
pneumatic fracturing). This leads to large spatial variability in degradation processes. In
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addition, the high absorption in clay matrix results to diffusion /back diffusion in the matrix
causes a more long-lasting till the secondary source increases the remediation timeframe
(Broholm et al., 2012).

e  Short depth to a regional aquifer, such as fractured clay directly over limestone, increases the
risk of migration of the mobile degradation products through fracture transport.

e  High groundwater flow in the aquifer increases the risk for the formation of a long plume

. High contaminant concentrations (> hundreds mg/l) and / or the presence of DNAPL,
resulting in the formation of large amounts of cisDCE and VC. This increases the risk of
leaching to areas where no dechlorination is occurring. Moreover, high pollution levels can be
inhibitory to the bacteria.

Technologies for dealing with cisDCE / VC plumes in aquifers

Problems with accumulation/migration of cisDCE and VC in an aquifer can be addressed by several

technologies. There are only few experiences in the literature, all derived from sand aquifers. The

main options are:

e  Stimulation of the reductive dechlorination in groundwater zone (extension of the treatment
zone to the magazine.)

e  Stimulation of the aerobic degradation by oxidation of the magazine.

. In situ chemical oxidation or reduction.

Theoretically, the above solutions could be used in Denmark, but currently there is very little
experience with the above techniques in limestone aquifers. Traditional pump and treat systems can
also be employed to control a cisDCE / VC plume. When manipulating the redox conditions to more
oxidized conditions (stimulation of the aerobic degradation), there may be a risk for mobilization of
metals, especially nickel and arsenic. The problem is more pronounced in limestone aquifers due to
the combination of high flow velocity and lower sorption. The presence of other substances in
addition to the degradation products in the plume (e.g., the parent substances) must be taken into
account when selecting a polishing remediation method for a cisDCE/VC plume.

In brief

Experience from projects completed during the preparation of this report shows that ERD in
some cases may result in unwanted accumulation or migration of cisDCE /VC down gradient the
treated zone. The literature review shows that it is a complex interplay of several parameters that
behind such problems, but the biggest challenges occur when applying ERD in a low permeability
area with high contaminant levels. A large part of the problem occurs due to the fact that it is
difficult to distribute donor and bacteria evenly in low-permeability settings. This results in zones
where the degradation ratios of cisDCE and VC are not optimal.

Prior to the selection of ERD for the remediation of a source area in low permeability sites, a
thorough analysis of realistic remediation timeframe in the source area, an assessment of the risk
of accumulation/migration of cisDCE/VC problems and the associated risk to the groundwater
resource should be conducted. Based on this analysis the remediation design may include a
treatment step for the cisDCE/VC plume. This treatment should also be taken into consideration
when assessing the overall cost and effect of ERD compared to other technologies for the given
source zone.
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1. Baggrund

Stimuleret reduktiv dechlorering (SRD) bruges i stigende omfang som afveergemetode for
chlorerede oplgsningsmidler. En stor udfordring ved implementering af SRD er om
dechloreringsprocessen forlgber fuldsteendigt til ethen/ethan, eller om der dannes ugnskede
mengder af nedbrydningsprodukter sasom cis-dichlorethylen (cisDCE) og vinylchlorid (VC), sa
man ender med en hgjere "giftighed” end man startede med. Dette geelder iser for VC. CisDCE og
VC sorberer mindre og kan derfor sprede sig leengere med grundvandet. Dette betyder, at der er en
risiko for en utilsigtet pavirkning af grundvandet med disse stoffer, ndr SRD anvendes som
oprensningsmetode i kildeomrédet eller i selve magasinet.

| dag kendes mikroorganismer der evner komplet dechlorering af PCE/TCE over cisDCE til VC og
ethen. Det sidste dechloreringstrin fra VC til ethen er ofte betydeligt langsommere end de forrige
trin, og kraever mere reducerede forhold (Bjerg et al., 2006), hvilket kan resultere i akkumulering af
VC. | de tilfeelde, hvor afveergezonen ligger i neerheden af en betydende grundvandsressource, kan
dette resultere i spredning af VC til denne.

Hgje koncentrationer af cisDCE og VC umiddelbart nedstrems afveergeomradet er observeret pa
mindst 2 danske lokaliteter (Damgaard et al., 2009), hvor der er foretaget kildeoprensning ved
SRD. Til trods for at komplet dechlorering til ethen finder sted pa disse lokaliteter, er mobiliteten af
cisDCE og VC sa hgj, at der er risiko for yderligere spredning af cisDCE og VC i
grundvansmagasinet. Der er ogsé eksempler i USA, hvor samme problem er opstaet (Bjerg et al.,
2006; EPA, 2000).

Det kan derfor veere ngdvendigt at etablere en efterbehandlingszone for at kunne kontrollere
udbredelsen af cisDCE/VC, alternativt kontrollere, at de rette redoxforhold er til stede, sa stofferne
nedbrydes. Idet cisDCE og VC kan nedbrydes bade under anaerobe og aerobe forhold og er mere
oplaselige og flygtige end moderstofferne PCE/TCE, er der en bred liste af teknikker, der potentielt
kan anvendes til cisDCE/VC kontrol.

En mulighed kan veere at skabe en "buffer zone” med stimuleret reduktiv dechlorering nedstrgms
kildeomradet. En anden mulighed er at skabe en zone med aerobe forhold, i cisDCE/VC fanen, men
der kan ogsa veere andre gunstige processer, for eksempel kemisk oxidation eller kemisk reduktion,
der kan anvendes til fijernelse af disse stoffer. Der er dog en raekke tekniske og geokemiske forhold,
der bgr overvejes ngje ved de forskellige metoder.

For mere generel information om reduktiv dechlorering, spredningsveje, redox processer og
bakterier henvises til tidligere projekter og til kapitel 4:

e  ’Stimuleret reduktiv dechlorering som afvaergeteknologi i moraneler: Erfaringer og
modellering”, udgivet af DTU Miljg i 2009 (Chambon et al., 2009a).

e  "Stimuleret in situ reduktiv dechlorering Vidensopsamling og screening af lokaliteter.
Hovedrapport” Miljgprojekt Nr. 983, 2005 (Jgrgensen et al., 2005).

e  "Erfaringsopsamling for reduktiv dechlorering som afveergeteknologi i moraneler” Delrapport
I, Miljaprojekt Nr. 1294, 2009, (Damgaard et al., 2009).
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e “Model assessment of reductive dechlorination as a remediation technology for contaminant
sources in fractured clay”, Delrapport |1, Miljgprojekt Nr. 1295, 2009 (Chambon et al., 2009b),
og Delrapport I11 Case studies, Miljgprojekt Nr. 1296, 2009 (Chambon et al., 2009c).
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2. Projektets formal

Formalet med projektet er at belyse omfanget af problemer relateret til spredning/pavirkning
af/med vinylchlorid (og cisDCE) under stimuleret reduktiv dechlorering (SRD), og undersgge
mulige treatment trains til handtering af problemet ift. anvendelighed, effektivitet og afledte
effekter.

Projektets formal er senere udvidet til ved hjelp af en dyberegdende litteraturgennemgang at
belyse, om der findes forhold, der pa forhand indikerer en meget stor risiko for cisDCE/VC
spredning/pavirkning. En bedre klarleegning af forhold, der har haft betydning for cisDCE/VC
spredning/pavirkning, vil kunne give en mere operationel tilgang i beslutningsfasen i forbindelse
med valg af en SRD-afveergelgsning.

Malseetningen er, at finde frem til de specifikke parametre/feltforhold, der pa forhand

gger risikoen for cisDCE/VC —problemer ved en SRD lgsning, for i s& fald enten at anbefale en
anden afveergelgsning, eller til pé et tidligt tidspunkt at tage de ngdvendige tiltag for at mindske
risikoen.

| forbindelse med litteraturgennemgangen har ikke veeret muligt at finde frem til specifikke
parametre eller veerdier til trods for, at forfattere af artiklerne er kontaktet. Der er dog identificeret
en raekke forhold, der har en betydning for gget risiko ved SRD projekter.

Oprindeligt har projektet fokuseret alene pa VC-problematikken, men oftest vil cisDCE ogsa
optreede sammen med VC og veere det dominerende stof. Disse lokaliteter er medtaget i
dataanalysen og den efterfglgende diskussion.
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3. Litteratursggning

Den videnskabelige litteratur er sggt via artikeldatabasen FINDit (https://findit.cvt.dk/Login), som
giver fri adgang til resumeer fra peer reviewed tidsskrifter, samt en raekke konferenceartikler.
Databasen indeholder hovedsageligt litteratur publiceret i internationale videnskabelige
tidsskrifter, dvs. artikler der inden publikation er kritisk gennemlast (peer reviewed) af eksterne
forskere.

Der findes kun fa videnskabelige artikler til beskrivelse af erfaringer om feltforsgg, skonomi og
risikovurderinger. Der er derfor indhentet supplerende viden fra gvrige artikler og rapporter m.v.
(gra litteratur). Dette inkluderer konference-proceedings fra fx Battelle konferencer (2000 og frem),
andre europeiske og nordamerikanske konferencer og danske mgder, samt en raekke rapporter
udgivet af Miljgstyrelsen (Jgrgensen et al., 2005, Damgaard et al, 2009, Chambon et al., 2009a-c,
Bjerg et al., 2006) i Danmark og USA (EPA, 2000; ESTCP, 2005; OPPTD, 2006). Da der er store
kvalitetsforskelle i denne litteratur, er der efter en faglig bedemmelse sket en udveelgelse af de mest
relevante artikler og rapporter.

Der er opstillet en raekke optimale sggekriterier som er anvendt i sggningen pa FINDit databasen
Der er foretaget en "iterativ” sggning.

Sggekriterier i FINDit var: vinyl chloride, eller VC, kombineret med fglgende ord:
“Accumulation”, “remediation”, “field scale”, “passive systems”, “groundwater

(ground water)”, “Dehalococcoides”, “cisDCE to VC”, “DCE, in situ”, “field”, “full-scale”,
“degradation”, “dehalogenation” og “reductive dechlorination”

Resumeerne pa de fremsggte artikler blev gennemgaet, og der blev foretaget en vurdering af om
artiklen var relevant eller ej.
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4. Introduktion til processer

4.1 Stimuleret reduktiv dechlorering (SRD)

I det falgende gives der en kort introduktion til SRD med det formal at fremme denne rapports
leesevenlighed. Beskrivelsen og figurerne stammer fra et tidligere projekt (Chambon et al., 2009a).

Ved SRD stimuleres den mikrobielle nedbrydning af chlorerede oplgsningsmidler ved tilfgrsel af en
organisk donor. Reduktiv dechlorering foregar kun under anaerobe forhold. Da forureningen med
chlorerede oplgsningsmidler ikke i sig selv farer til anaerobe forhold er forudsatningerne for
reduktiv dechlorering ikke altid til stede pa forurenede lokaliteter. Stimulering af forholdene ved
tilseetning af en organisk donor kan séledes vaere ngdvendigt. Omsatning af den tilsatte donor
skaber gunstige forhold for den anaerobe dechloreringsproces i form af anaerobe redoxforhold,
fermentering af donor med dannelse af brint til direkte brug i dechloreringsprocessen samt tilfarsel
af kulstofkilde til opretholdelse af mikrobiel aktivitet og vaekst. Under den reduktive dechlorering
fraspaltes et chloratom og erstattes med hydrogen. Ved en fuldsteendig nedbrydning gentages denne
proces sekventielt, indtil alle chloratomer er fraspaltet, og ethen er dannet. Processen illustreres i
Figur 1.

Reduktiv deklorering af PCE sker ved en trinvis substitution af et kloratom med hydrogen.
trans-1,2-DCE
@ 0 Ved dekiorering af TCE
““’ (cH(c] "" dannes primaert cis-DCE.
PCE TCE cis-1,2-DCE H. Hel ve H. Hal Ethen
@ @ H, HCl @ Hz Hel ® ® " A
00 A R . = ToRE) _i. 00 ® _\-"_. 00 ®
© (e ) © Q) ©) () () O (1)
@ 1,1-DCE @
S8 0.0 9es
(e ()

FIGUR 1
REDUKTIV DECHLORERING AF PCE. KILDE: CHAMBON ET AL., 2009A

Der findes en lang reekke produkter, der kan anvendes som donor. Nogle produkter omszettes
hurtigt til mindre komplekse forbindelser og brint, men andre oplgses og fermenteres langsomt. En
oversigt over de oftest anvendt donorer gives i Tabel 1. (Bjerg et al., 2006).

TABEL 1
OVERSIGT OVER DONORER TIL SRD.(KILDE: CHAMBON ET AL., 2009A)

Natrium-laktat eller meelkesyre HRC™ (Hydrogen Releasing Compound, polylaktat)
Ethanol EOS™ (emulgeret soyabgnneolie)

Methanol Newman Zone™ (emulgeret soyabgnneolie)
Propionat Chitorem™ (rejeskaller)

Valle (restprodukt fra osteproduktion)
Melasse (restprodukt fra kartoffelstivelse/sukkerproduktion)
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Ved bioaugmentering tilfares der, udover donor, ogsa en bakteriekultur. Bioaugmentering udfgres,
hvis de specifikke bakterier, som er ngdvendige for en komplet nedbrydning til ethen ikke er til
stede, eller for at gge antallet af specifikke nedbrydere og dermed gge nedbrydningsraten. En raeekke
forskellige halorespirerende bakterier kan omdanne tetrachlorethen (PCE) til trichlorethen (TCE)
og cisDCE via den reduktive dechloreringsproces, men det er kun bakterier af typen
Dehalococcoides (Dhc), der kan udfgre den videre dechlorering af cisDCE og VC. For at kunne
dechlorere vinylchlorid skal Dehalococcoides bakterien veere berer af generne
vinylchloridreduktase (vcrA og bvcA), se Figur 2 (Chambon et al., 2009a).

Vinylchlorid er saledes et forventet og uundgaelig nedbrydningsprodukt ved stimuleret reduktiv
dechlorering, og der forventes i alle tilfeelde en midlertidig stigning i koncentrationen af
vinylchlorid p& SRD lokaliteter. For at vinylchlorid videre omsettes til ethen ved reduktiv
dechlorering er der to vigtige forudsatninger:

. Specifikke nedbrydere, der kan omdanne VC, skal vere til stede.
e Redox forholdene skal veere gunstige. Omdannelsen til ethen foregar under steerkt reducerende
forhold (sulfat reducerende-methanogene forhold).

Desuden kan en raekke andre forhold spille en inhiberende eller stimulerende rolle i processen, se
afsnit 6.5.

Typer af halorespirerende bakterier, der kan udfore
de forskellige trin i dekloreringen af PCE til ethen.
FPCE
"'q,l
Forskellige typer af
¥ halorespirerende bakterier
TCE :'!' Eksempelvis:
Desulfitobacterium
Dehalobac
Dehalococcoides
* -
cis=-DCE
-lu‘
¥ Forskellige typer af
Ve >- Dehalococcoides
Deklorering af VC udferes
- af Dehalococcoides med
. 4 wer A eller bve A gen
Ethen

FIGUR 2
OVERSIGT OVER HALORESPIRERENDE BAKTERIER (MODIFICERET FRA CHAMBON ET AL. 2009A)
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4.2 Nedbrydning af vinylchlorid ved oxidation

VC kan ogsé oxideres ved direkte aerob oxidation, hvor VC indga som primeer kulstofskilde i
mikroorganismernes metabolisme (Singh et al., 2004). Der er pt. kun identificeret to typer
mikroorganismer, der kan bruge VC som eneste kulstofskilde under aerobe forhold. Disse er
Pseudomonas spp. strain MF1 og Mycobacterium spp. strain JS60. Singh et al. (2004) har desuden
dokumenteret, at en blandet kultur med navnet TRW kan nedbryde VC selv i svagt aerobe miljger
(oplgst ilt < 1,8 mg/I).

VC kan oxideres til CO2, H20 og CI- under aerobe forhold. Oxidation kan ogsa ske igennem
cometaboliske mekanismer, hvilket forudsetter eksistensen af et substrat i kombination med
aerobe forhold. Aerobe forhold kan treffes i frie magasiner, men treffes sjeldent i dybere/spaendte
magasiner (Bradley et al., 2000). Der findes mange mikroorganismer, der kan foretage denne type
nedbrydning, der faciliteres af mono og dioxygenase enzymer (Singh et al., 2004). | bilag A er der
omtalt 5 studier, hvor der er anvendt aerob nedbrydning til oprensning af chlorerede ethener.

Jf. tidligere forsgg kan VC desuden oxideres til CO2 under anaerobe forhold forudsat
tilstedeveerelsen at en steerkt oxidant, eksempelvis Fe(l11) oxider (Bradley and Chapelle, 1996). Det
er sjeldent, at der traeffes oxiderede mineraler og anaerobe forhold under naturlige forhold, men
Bradley og Chapelle, (1996) viste, at selv lave koncentrationer af Fe(l11) kan drive oxidationen.
Senere undersggelser har kastet tvivl om, hvorvidt denne type oxidation faktisk foregar under
anaerobe forhold, eller om forholdene er "mikroaerobe”.

Den seneste forskning (Bradley et al., 2011; Gossett et al., 2010) har sléet fast, at cisDCE og VC
oxidation ogsa kan finde sted under forhold, der i almen feltpraksis vil beskrives som anaerobe (dvs.
oplest ilt < 0,1 mg/l). Oxidationen under disse forhold beres af spor af Oz, og raten for
nedbrydningen kan veere 1-2 stgrrelsesordener hurtigere end ved anoxiske forhold (oplgst ilt <0,01
mg/1). Denne type oxidation kan veere forklaring pa de uoverensstemmelser mellem den
producerede mengde af ethen og den forsvundne mengde af cisDCE og VC, der er observeret pa
flere SRD lokaliteter, da en del af cisDCE og VC muligvis omdannes til CO2 i stedet for at blive
reduceret til ethen. En anden forklaring kan veere aerob eller anaerob nedbrydning af ethen.

En oversigt over ovenstaende processer ses i Tabel 2.

TABEL 2
OVERSIGT OVER VC OXIDATION

Er VC oxidation JA JA Maske
mulig? . -
9 ° Direkte oxidation ° Fe(lll)
Pseudomonas spp. strain medieret
MF1 og Mycobacterium oxidation
spp. strain

° Cometabolisk oxidation
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5. Oversigt over
l[itteraturgennemgang

5.1 Oversigt over lokaliteter

Der er gennemgéet materiale fra 55 sager, hvor der er anvendt biologisk afveerge overfor chlorerede
oplesningsmidler i pilot eller fuldskala. P4 5 sager er der tale om stimulering af aerob nedbrydning
til fjernelse af VC og/eller cisDCE og en enkelt sag drejer sig om anvendelse af nul valent jern (ZV1).
Disse 6 sager er medtaget i litteratur gennemgangen, da et af projektets formal er at identificere
potentielle afveergelgsninger til at reducere VC pavirkning/spredning.

De resterende 49 sager omhandler stimuleret reduktiv dechlorering. En oversigt over omfanget af
VC-relaterede problemer pa sagerne ses i Figur 3. P4 27 af lokaliteterne er der observeret en
problematisk akkumulering eller spredning af cisDCE/VC. P4 yderligere 10 lokaliteter er der
observeret en midlertidig akkumulering af cisDCE/VC, som er lgst inden projektets afslutning uden
yderligere stimulering af processerne har veeret ngdvendig. Endvidere er det i 7 sager
dokumenteret, at dechlorering er forlgbet helt til ethen og ethan uden, at der er efterladt en
restforurening med cisDCE/VC. | de resterende 5 tilfeelde er det ikke oplyst eller undersggt,
hvorvidt nedbrydningen af de chlorerede moderprodukter er forlgbet fuldsteendig til ende, eller der
er ikke moniteret for VC.

De vaesentligste oplysninger om de enkelte artikler (bade videnskabelige og andre artikler) er samlet
i et skema i bilag A.

W Problematisk pavirkning/spredning af cisDCE/ VC
@ Midlertidlig akkumulering af cis DCE/VC

@ Ingen akkumulering/spredning af cDCE/VC

O Ingen oplysninger

D ikke SRD

FIGUR 3
OVERSIGT OVER SAGER

5.2 Datakvalitet

Det skal bemerkes, at i langt de fleste projekter er dokumentation af oprensningen foretaget alene
ved udtagning af vandprgver. Dette er problematisk, da erfaringer har vist, at vandprgverne giver et
overoptimistisk billede af dechloreringsgraden, da de mere mobile chlorerede oplgsningsmidler ofte
er i vandfasen. P& den anden side vil evt. pavirkning med cisDCE og VC vere stgrre i vandprgver.
Der er desuden meget f tilfelde, hvor der er udfart en l&engerevarende monitering af
oprensningseffekten, hvilket kan betyde, at evt. tilbageslag af restforurening kan veere overset.
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Det har desuden veeret umuligt at skaffe komplette oplysninger om de geokemiske forhold pa flere
af lokaliteterne eller data om den hydrauliske ledningsevne.

Dokumentation af dechloreringsprocessen er for det meste ligeledes dokumenteret ved udtagning af
vandprgver, som i et enkelt tilfeelde inkluderer analyse for specifikke nedbrydere (Dhc). Analyser
for specifikke gener vcrA og bvcA , som er ngdvendig for omdannelse af VC til ethen er kun
foretaget i meget fa tilfeelde.

I denne rapport naevnes der 2 niveauer for forureningsstyrke, henholdsvis lav og hgj. Det er sveert at
sette generelle tal pa disse koncentrationsintervaller og succes af SRD pa de enkelte lokaliteter vil
afhaenge primart af muligheden for fordeling af reagenterne, og korrekt dimensionering og

dernast af selve forureningsniveauet. | den gennemgaede litteratur stammer data fra meget
forskelligartede sager og kun ved meget fa tilfeelde angives forureningskoncentrationer fra
jordprever. Generelt forstas der ved hgje koncentrationer, et niveau der indikerer tilstedevearelse af
fri fase i den pagaeldende geologi (dvs. en starrelsesorden pa flere hundrede mg/1), mens der ved
lave niveauer forstas der koncentrationer i en stgrrelsesorden pa op til 1 eller fa mg/I.

De narmere resultater fra litteraturgennemgangen behandles i de efterfglgende kapitler.
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6. Erfaringer fra SRD
lokaliteter

Af et tidligere erfaringsopsamlingsprojekt fra Miljgstyrelsen (Damgaard et al., 2009) fremgar det, at
stimuleret reduktiv dechlorering har veeret anvendt som oprensningsmetode pa en raekke
lokaliteter, og der er opnaet gode erfaringer fra iseer sandmagasiner. Oprensningen i moraneler er
en mere kompleks proces, da den lave permeabilitet af sedimentet gar, at samspillet mellem
lermatrix, spraekker og sandslirer har stor betydning for spredningen af elektrondonor og bakterier.
Hidtidige erfaringer med anaerob reduktiv dechlorering af chlorerede ethener tyder p3, at de starste
udfordringer ved oprensningen ikke er forbundet med selve de mikrobiologiske processer
(Damgaard et al., 2009), men derimod med masseoverfgring ved transportprocesser, sdsom
diffusion.

6.1 Konceptualisering

Ved gennemgang af litteraturen er lokaliteterne delt (afhangigt af geologien i den behandlede zone)
i sandlokaliteter (her inkluderes andre hgj permeable jordtyper, som grus og kalk) og lerlokaliteter
(herunder ogsa siltlokaliteter). Konceptuelle modeller af disse lokalitetstyper kan ses pa Figur 4.

Der kan skelnes mellem to forskellige problemer omkring forekomsten af cisDCE/VC i forbindelse

med SRD (se figur 4):

e  Akkumulering af cisDCE/VC, hvilket betyder, at der dannes hgje koncentrationer af
cisDCE/VC i den behandlede zone (SRD-zone, Figur 4, rgd indramning), og den videre
omsztning ikke foregar eller foregar langsomt.

e  Spredning af cisDCE/VC udenfor det behandlede omrade, eksempelvis i et underliggende
magasin eller tilstadende forureningsfane (Figur 4, bla indramning).

Pa lokaliteter hvor den primeere forureningsmasse er placeret i lavpermeable aflejringer er
afvaergeindsatsen typisk en form for levering af substrat og bakterier i de lavpermeable aflejringer.
Under de lavpermeable aflejringer treeffes et grundvandsmagasin, som ofte ikke indgar i omradet
for afveergeindsatsen. Safremt der sker en akkumulering af cisDCE og VC i de lavpermeable
aflejringer, er der risiko for spredning til det underliggende grundvandsmagasin eksempelvis ved
spraekke transport. Levering af bakterier og substrat sker i Danmark oftest med direct push
metoder. P& figur 4a er skitseret en moreanelerslokalitet med et underliggende grundvandsmagasin.
Forureningen er primart beliggende i de lavpermeable aflejringer i den rgde indramning. Den bla
indramning angiver en evt. spredning af cisDCE og VC, der vil pavirke det underliggende magasin.
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Lerlokaliteter (a)

Moniteringsboring

Sand/
kalkmagasin

Pavirkning/spredning
af cDCE/VC

Sandlokaliteter (b) Sandlokaliteter (c)

Ekstraktion Moniteringsboring Monitefingsboring

Pavirkning/sprednin
kalkmagasin af cDCE/VC

FIGUR 4
OVERSIGT OVER LOKALITETSTYPER. DET FORURENEDE AREAL ER SKITSERET MED GRZNT

Den anden type af lokaliteter er karakteriseret ved, at indsatsomradet er beliggende i hgjpermeable
aflejringer (eks. sand, grus og i nogle tilfeelde kalk). SRD implementeres i de fleste af de
gennemgaede artikler som et recirkulationsanlaeg. I et recirkulationsanleeg oppumpes forurenet
grundvand, som tilfgres bakterier og substrat inden det reinjiceres tilbage i formationen, som
skitseret pa figur 4b og c. SDR kan ogsa implementeres som et injektionsanleg i de hgjpermeable
aflejringer. Figur 4b illustrerer en lokalitet, hvor der ikke er efterladt nogen restforurening af
betydning ovenover indsatsomradet. Enten er de evt. overliggende lavpermeable aflejringer sa
begreensede af omfang, at de ikke indeholder nogen forureningsmasse af betydning eller ogsé har
der allerede veeret en afvaerge i de overliggende lag. Der sker derfor ikke en tilfarsel af forurening til
indsatsomradet ovenfra. Figur 4c illustrerer et eksempel hvor indsatsomradet stadig er det
hgjpermeable magasin, og SRD implementeres typisk som et recirkuleringsanlag. Forskellen til
situationen i figur 4b er, at der i figur 4c er en forurening ovenover indsatsomradet, der tilfgrer
forurening ovenfra til indsatsomrédet. Det betyder, at tidsperspektivet for denne oprensning er
meget lengere end i situationen vist pa figur 4b. De omrader, der kan pévirkes af en akkumulering
og spredning af cisDCE og VC er grundvandsmagasinet nedstrems det behandlede omradet (bla
indramning, figur b og c), under forudseetning af, at der ikke er etableret hydraulisk kontrol. Det
skal bemaerkes, at selv pa lokaliteter, hvor der er etableret hydraulisk kontrol, kan der forekomme
pavirkning med cisDCE/VC hvis der ikke er tilfgrt en tilstreekkelig meengde donor/bakterier.
Nedbrydningsprodukterne vil blive dannet i SRD zonen og sprede sig nedstrems nar den
hydrauliske kontrol pé et senere tidspunkt slukkes.
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6.2 Oversigt over arsager til akkumulering/spredning af cisDCE/VC

Ved gennemgang af sagerne er der fundet en reekke forskellige arsager, der har fart til akkumulering
eller spredning af cisDCE/VC. Disse er:

e Mangel pa eller for lavt antal af specifikke bakterier.

e  Donorbegrensninger.

e Hgje forureningskoncentrationer.

e  Ugunstige redoxforhold eller pH.

e  Darlig spredning af donor og bakterier i lavpermeable lag.

e  Tilbagediffusion af forurening fra lavpermeable lag.

Efterfalgende er eksempler pa lokaliteter, hvor ovennavnte arsager har veeret i spil diskuteret
yderligere.

Et overblik over arsagerne til cisDCE/VC problemer i de forskellige lokalitetstyper ses i Figur 5 og
Figur 6. For sandlokaliteter er den mest hyppige arsag mangel pa/eller for lavt antal af specifikke
nedbrydere. P4 7 lokaliteter er det observeret, at donoren er forbrugt, inden der er opnaet komplet
dechlorering. | en enkelt sag ses det, at meget hgje forureningskoncentrationer i starten af SRD kan
fare til problematisk akkumulering/spredning af VC. Ligeledes er der pa lerlokaliteter set, at mangel
pa de specifikke nedbrydere, samt tilbagediffusion fra moreaneler er den hyppigste arsag til
manglende cisDCE/VC mineralisering.

Sandlokaliteter

ANTAL SAGER

nedbrydere nedbrydere redoxforhold
MULIGE ARSAGER

mangel pa specifikke lavt antal specifikke donor begraensning lav pH/ugunstige hgje koncentrationer

M Problematisk akkumulering/spredning af cisDCE/VC 4 Midlertidig akkumulering af cisDCE/VC

FIGUR 5
OVERSIGT OVER ARSAGER TIL CISDCE/VC PAVIRKNING PA "SANDLOKALITETER”

22 Udfordringer med nedbrydningsprodukter ved stimuleret reduktiv dechlorering som afveergeteknik



10 Lerlokaliteter
9
8
7 -
£ 6
(C]
b
- 5
=
< 4
7
3 -
2 -
1 - —
0 B T T T T
mangel pa specifikke donor begransning lav pH/ ugunstige hgje koncentrationer diffusion fra
nedbrydere redoxforhold moraneler
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M Problematisk akkumulering/spredning af cisDCE/VC i Midlertidig akkumulering af cisDCE/VC
FIGUR 6

OVERSIGT OVER ARSAGER TIL CISDCE/VC PAVIRKNING PA "LERLOKALITETER”

6.3 Betydning af SRD Leveringsmetode

Figur 7 viser hvordan der generelt er set bedre resultater og feerre cisDCE/VC problemer pa
lokaliteter, hvor SRD er anvendt ved recirkulering. Recirkulering indeberer tilfgrsel af donor og
specifikke bakterier i magasinet igennem boringer med efterfglgende ekstraktion af grundvandet
nedstrgms. Det ekstraherede grundvand, der indeholder donor og nedbrydere kan reintroduceres til
magasinet opstrgms (se figur 4b og c) Dette hanger primart sammen med at recirkulering
anvendes pa lokaliteter med hgj permeabilitet .. Derudover giver recirkulering muligvis en bedre
hydraulisk kontrol séledes, at cisDCE/VC ikke spredes.

Lokaliteter fordelt efter Leveringsmetode

100% 7
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30% -
20%
10% -+
0% - T

Injektion Recirculering

i Komplet dechlorering

u Midlertidig akkumulering af cisDCE/VC

H Problematisk akkumulering/spredning af cisDCE/VC

FIGUR 7
OVERSIGT OVER LOKALITETER AFHANGIGT AF LEVERINGSMETODE
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6.4 Mangel pa&/lavt antal af specifikke nedbrydere

Tilstedeveerelse af specifikke bakterier, der kan udfgre dechlorering af cis DCE til VC og VC til
ethen, er en forudsatning for mineralisering af cis DCE/VC under anaerobe forhold. | en del tidlige
SRD applikationer har denne betingelse ikke varet opfyldt pa grund af manglende viden eller pa
grund af fejl dimensionering, hvorfor antallet af de naturligt tilstedeveerende specifikke nedbrydere
var for lavt. P& bade sand- og lerlokaliteter har manglen pa specifikke nedbrydere veeret en af de
hyppigste arsager til cisDCE/VC-problemer (samt tilbagedifussion fra moraeneler pa lerlokaliteter).

Det er derfor valgt at fokusere den efterfalgende diskussion pa lokaliteter, hvor det er
dokumenteret, at de ngdvendige specifikke nedbrydere har varet til stede, i et forsgg pa at isolere
alternative arsager til VC akkumulering.

6.5  Andre arsager til cisDCE/VC pavirkning/spredning

Direkte dokumentation af tilstedeveerelsen af specifikke nedbrydere er kun foretaget pa 17 sager af
de 55 gennemgaede sager. | 6 af disse sager er dechlorering forlgbet med succes til ethen og ethan
uden, at der er forekommet problemer med cisDCE/VC, se Figur 8. P4 de resterende 11 lokaliteter
har der veeret forskellige &rsager til cisDCE/VC problemerne.

Lokaliteter med dokumenteret tilstedevaerelse af specifikke nedbrydere

=
o

ANTAL SAGER
O B N W A U1 OO N 0 W

M Problematisk akkumulering/spredning af cisDCE/VC & Midlertidig akkumulering af cisDCE/VC

i Komplet dechlorering

FIGUR 8
FOREKOMST AF CISDCE/VC PROBLEMER | SAGER MED DOKUMENTERET TILSTEDEVARELSE AF SPECIFIKKE NEDBRYDERE

Pa de lokaliteter, hvor cisDCE/VC problemer ikke kan forklares pa grund af mangel pa specifikke
bakterier, bliver det tydeligt, hvor stor en rolle geologien spiller i en vellykket SRD applikation.
Figur 9 og Figur 10 viser arsagerne pé& henholdsvis ler- og sandlokaliteter for sager med
dokumenteret tilstedeveerelse af specifikke nedbrydere. Forudsat at de specifikke nedbrydere er
tilstede, ses der en klar tendens til, at cisDCE/VC problemer oftest sker pa lerlokaliteter. Der er
truffet flere arsager til akkumulering af VC pa lerlokaliteter. Arsagerne er steerkt knyttet til
formationens lave permeabilitet, som forhindrer en optimal spredning og fordeling af donor og
bakterier samtidigt med, at tilbagediffusion af forurening fra lermatricen kan udggre en konstant
forureningskilde.

SRD pa lerlokaliteter har veeret omhandlet i en raekke tidligere projekter for Miljastyrelsen (Bjerg et
al., 2006; Damgaard et al., 2009, Chambon et al., a-c). | dette projekt er der fundet 6 lokaliteter (4
danske), hvor der har veret anvendt SRD med dokumenteret tilstedeveerelse af dechlorerende
bakterier. P4 5 af disse lokaliteter (4 danske) er der observeret en ugnsket akkumulering eller
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spredning af cisDCE/VC. | et enkelt tilfeelde vurderes den lave dechlorering at skyldes et fald i pH,
hvilket blev bekreftet ved omdannelsen til ethen nar pH vaerdien blev justeret ved tilseetning af
mikroZVI (Schnobrich et al., 2008). | de gvrige 5 sager er problemer ved VC akkumulering steerkt
knyttet til den lave permeabilitet. Det skal bemeerkes, at der kan veere flere arsager pr. lokalitet.

10 Lerlokaliteter

ANTAL SAGER

diffusion fra ML lav pH/ ugunstige redoxforhold donor begraensning

MULIGE ARSAGER
M Problematisk akkumulering/spredning af cisDCE/VC 4 Midlertidig akkumulering af cisDCE/VC

FIGUR 9
ARSAGER TIL CISDCE/VC PROBLEMER PA "LERLOKALITETER” MED DOKUMENTERET TILSTEDEV/RELSE AF SPECIFIKKE NEDBRYDERE
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MULIGE ARSAGER
M Problematisk akkumulering/spredning af cisDCE/VC 4 Midlertidig akkumulering af cisDCE/VC

FIGUR 10
ARSAGER TIL CISDCE/VC PROBLEMER PA "SANDLOKALITETER” MED DOKUMENTERET TILSTEDEV/RELSE AF SPECIFIKKE NEDBRYDERE

Stimuleret reduktiv dechlorering i moraneler er styret af en reekke processer udover den
mikrobielle omsatning af forureningsstofferne. De vigtigste er bl.a. diffusion af forurening i
matricen og tilbagediffusion fra lermatricen til spraekkerne og transport af forureningsstoffer i
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spreekkerne. Fordeling af donor pa lerlokaliteter er ofte problematisk, hvilket betyder, at der
sjeeldent etableres en reaktionszone, der dekker hele matricen. Til trods for at bakterier evner at
bevaege sig langt ind i matricen (Damgaard et al., submitted), vil reaktionszonen oftest begraense sig
til de mest permeable zoner (sandlinser og spreekker) og kun nogle fa cm inde i matricen (Orbicon,
2011), hvor donoren er spredt. Samtidigt vil den vertikale transport i opspraekket moraeneler veere
hurtig igennem spraekkerne, som fungerer som en genvej for de mere mobile
nedbrydningsprodukter fra kildeomradet til evt. underliggende grundvandsmagasiner.

Miljgstyrelsen og DTU har udviklet et modelvaerktgj for transport og anaerob reduktiv dechlorering
af TCE i opspraekket morzneler. | modellen inddrages tilbagediffusion af forureningsstofferne fra
matrix til spreekkerne, hvor forureningsstofferne transporteres ved advektion/dispersion. Modellen
fokuserer pa den vertikale transport af TCE fra et kildeomrade i moraneler til en underliggende
vandfgrende magasin, hvorfor kun vertikale sprakker inddrages (Chambon et al., 2009b).

Modelveerktgjet har vist, at der kan forekomme situationer, hvor de mere mobile
nedbrydningsprodukter som cisDCE og VC transporteres igennem spraekkerne med en hastighed,
der er hurtigere end omsaetningshastigheden i selve spreekkerne, hvilket kan resultere i meget hgje
koncentrationer af cisDCE og VC i udgangen af spraekkerne (se Figur 11). Hvis det underliggende
magasin ligger i kort afstand fra behandlingsomrédet, og har direkte kontakt med spreekkerne, kan
dette resultere i en hgj forureningsflux til magasinet af nedbrydningsprodukterne, herunder VC.
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degradation in fracture only and reaction zone in matrix and in the whole matrix
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FIGUR 11

TCE, CISDCE OG VC KONCENTRATIONER | UDGANG AF SPRAKKEN FOR TRE SCENARIER: VENSTRE: NEDBRYDNING FOREGAR KUN | SPRAKKEN. MIDT:

NEDBRYDNING FOREGAR | SPRAKKEN OG 5 CM INDE | LERMATRICEN. HZJIRE: DER FOREGAR NEDBRYDNING | HELE LERMATRICEN. FORUDS/ATNING FOR
MODELLEN ER EN SPRAKKE AFSTAND PA 1 M KILDE: CHAMBON ET AL, 20098
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6.5.1 Hgje forureningskoncentrationer:

Hgje forureningskoncentrationer kan resultere i inhibering af dechloreringsprocessen. | batch

forsgg med forskellige dechlorerende kulturer (Yu & Semprini, 2004) er der konstateret, at

dechloreringsprocessen bade kan forhindres ved

e  kompetitiv inhibering (hvor hgje koncentrationer af cisDCE inhiberer VC dechlorering pa
grund af konkurrence mellem specifikke nedbrydere med vcrA gen, der kan nedbryde
VC->ethen og andre dechlorerende bakterier), eller

e Haldane inhibering, hvor hgje koncentrationer af stoffet, der nedbrydes, virker inhiberende.

Koncentrationsniveauer, der aktiverer de forskellige processer er forskelligt for de forskellige
bakteriekulturer, eksempelvis varierede de fra 75 til 500 mg/I chlorerede oplgsningsmidler for
Haldane inhibering for to forskellige bakteriekulturer (Yu & Semprini, 2004), som er et hgjt niveau
ift. typiske forurenede lokaliteter, og som regel indikerer tilstedeveerelse af fri fase. Kompetitiv
inhibering kan ses i lavere niveauer, eks. 10-30 mg/I chlorerede oplgsningsmidler.

Kompetitiv inhibering er observeret pd Rugardsvej 234 i Danmark, hvor der bl.a. er udfart et
pilotforsgg til oprensning af et sandmagasin liggende under et forurenet lerlag (Damgaard et al.,
2009a). Magasinet bestar af bade fint og groft sand med grusslirer. Der er tilfart dechlorerende
kultur KB-1 og Newman zone som donor, og der er anvendt recirkulering for at fordele midlerne.
Ved den efterfalgende monitering var det tydeligt, at omseaetning af VC var hurtigst i omradet med
lave startkoncentrationer, idet de hgje koncentrationer af chlorerede ethener (ca. 30 mg/l) har
virket heemmende for dechloreringen.

Selv i tilfeelde hvor der ikke sker inhibering, kan hgje forureningskoncentrationer vise sig
problematiske, da de producerede maengde af VC vil veere tilsvarende hgje, og dermed vil risikoen
for udbredelse af et uacceptabelt niveau i tilknyttede magasiner veere stgrre. Med andre ord, jo
stgrre startkoncentrationer af moderstofferne, jo stgrre bliver de mulige koncentrationer af VC, der
skal omszttes til ethen indenfor reaktionszonerne. P4 Patrick Air Force Base i Florida (Kerschner et
al., 2008) er der anvendt SRD med tilszetning af EZVI og KB-1 i et sandmagasin, der oprindeligt var
forurenet med TCE i koncentrationer op til 150 mg/I. Efter 4 &r var cisDCE og VC de dominerende
komponenter med en maksimal koncentration hhv. 67 og 31 mg/I. Selvom der sker komplet
dechlorering til ethen, sker processerne sa langsom, at cisDCE og VC nu har bredt sig i et stgrre
omrade i magasinet.

6.5.2 Donorbegraensninger

Utilstreekkelig tilfgrsel af donor kan veere inhiberende for cisDCE/VC omsatning, idet det er sveert
at opretholde de staerkt reducerende forhold, samt sikre den ngdvendige veaekst af biomasse, hvis der
ikke er donor nok tilstede. Dette problem, samt en lav pH veerdi vurderes at veere arsag til en
forelgbig akkumulering af cisDCE pa en lokalitet i Pensylvanien (Kraycik et al., 2008), hvor der er
tilfart soyabgnneolie og dechlorerende kultur SDC-9 i et sandmagasin ved recirkulering. Et ar efter
tilfarsel stopper dechlorering ved cisDCE i enkelte boringer, mens der ses omsatning til ethen i
andre, hvor donoren ikke er opbrugt.

6.5.3 Lavt antal af bakterier

Akkumulering af VC kan ogsa forekomme pa lokaliteter, hvor der er en naturlig tilstedevearelse af
specifikke nedbrydere (Dhc) , hvis biomassen ikke er tilstraekkelig stor (eller ikke har et hgjt nok
antal nedbrydere med vcrA/bvcA gener) til at omsaette maengden af VC. Pa lokaliteten "Bachman
site” i USA er der udfgrt parallelle sammenligningsforsgg med biostimulering (kun laktat) og
bioaugmentering (laktat + Dhc) i 2 testceller (Lendvay et al., 2003). | begge celler er
tilstedevaerelsen af Dhc dokumenteret. Der er malt op til 104 Dhc/g jord og 106 Dhc/g jord i hhv.
den biostimulerede og bioaugmenterede celle. | den bioaugmenterede testcelle er der neermest fuld
omseetning til ethen efter 43 dage. Til sammenligning er der efter 114 dage stadig stigende
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koncentrationer af VC i den biostimulerede celle, samt begyndende dannelse af ethen. Der er i
forsgget ikke malt specifikt for vcrA eller bvcA-gener.

6.5.4 Sammenspil mellem forskellige arsager

Det skal her bemaerkes, at VC akkumulering ofte skyldes flere af ovenstaende arsager i kombination.
Samspillet er iseer sterkt pa lerlokaliteter, hvor den lave permeabilitet og den hgje heterogenitet
béde kan skabe zoner med donorbegransning og lavt bakterieantal samt zoner med optimale
forhold for dechlorering i sandlinser og frakturer. Samtidigt ses der ofte meget hgje
forureningskoncentrationer, pga. ophobning af stofferne i leret. Dette gger potentialet for dannelse
af store meengder nedbrydningsprodukter, som efterfalgende kan udvaskes fra frakturerne
hurtigere, end de kan blive omsat til ethen.

| takt med at neervaerende projekt feerdiggares er der udviklet et excel-baseret vaerktaj (Overheu et
al., 2012), hvor sammenspillet mellem forskellige parametre i en SRD behandlet zone og betydning
for udvaskning af forurening (inkl. cisDCE og VC) igennem sprakker til et underliggende magasin
er illustreret. Veerktgjet er en forsimplet version af en numerisk model (Chambon et al., 2009b) og
giver mulighed for at simulere effekten af forskellige SRD designparametre, sdsom afstand mellem
forskellige spraekker og antal af specifikke bakterier, samt betydning af forskellige
forureningskoncentrationer, tykkelse af kildeomradet mv. Vaerktgjet kan hentes fra hjiemmesiden
www.jordforurening.info.
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7. Tekniske muligheder for
handtering af problemet

Pavirkning/spredning af cisDCE/ VC ses ofte pd SRD lokaliteter og kan veere en forhindring til
opnaelse af oprensningskriterierne, der er opstillet som mal for en succesfuld afvaerge. Pa nogle
lokaliteter ses en langsom omsztning af cisDCE/VC i det behandlede omrade, der resulterer i hgje
koncentrationer i behandlingszonen, mens der andre steder ses en spredning af cisDCE/VC
nedstrgms det behandlede omrade, der resulterer i en fane udenfor det SRD behandlede omrade
som vist pa Figur 4.

7.1 Erfaringer med handtering af cisDCE/VC problemer

Der er i indsamlet data fra flere SRD lokaliteter, hvor der er set cisDCE/VC problemer. Kun pa fa
lokaliteter er der foretaget yderligere afveergeforanstaltninger til handtering af problemet, som det
ses i Tabel 3. Feelles for alle lokaliteter er, at lgsningen er implementeret i hgj permeable lag
“sand/kalk lokaliteter”

Ved valg af afveergestrategi overfor en evt. pavirkning med cisDCE og VC er det ogsa vigtigt at

medtage i overvejelsen om fanen ogsa bestar af moderstofferne som PCE og TCE.

TABEL 3

EKSEMPLER PA TILTAG TIL HANDTERING AF VC PROBLEMET

Emeryville Mellem Muligvis for lidt SRD reinjektion Reinjektion af bade donor og ESTCP, 2005
donor og bakterier bakterier resulterede i fuldsteendig
nedbrydning af restforurening
med cisDCE og VC
Industri, USA Hgj Muligvis Hydraulisk kontrol Der er etableret afvaergepumpning, Kelley et al,
utilstreekkelig antal mod spredning der afskeerer VC fanen fra et 2008
bakterier felsomt omrade
Dover Air Hgj Mangel pa specifikke SRD Efter en lag fase pa 90 dage, har ESTCP, 2005
Force Base, nedbrydere (Bioaugmentering) bioaugmentering resulterede i fuld
Area 6 omsatning til ethen
Bachman Road Hgj Lavt antal specifikke SRD(Bioaugmenter | Bioaugmentering resulterede i en Lendvay et al.,
nedbrydere ing) hurtigere omseaetning af VC til 2003
ethen
NASA VAB Hgj Spredning af VC i en Aerob nedbrydning Gode resultater nedstrems Daprato et al
stor fane (Biosparging med biospargingszone 2008, 2010
atmosfeerisk luft)
Hoogeven, Hgj Mangel pa specifikke SRD(Bioaugmenter | Tilsetning af bakteriekultur Hennsen et al.,
Holland nedbrydere ing) medfgrte fuldsteendig nedbrydning 2001
til ethen efter 1-2 maneder
Watertown site Hagj Mangel pa specifikke Aerob nedbrydning Efter injektion af ORC var der en EPA, 2000
Massachusets nedbrydere (ORC injektion og lag fase pa 30 dage, hvorefter der
recirkulering) skete stimulering af den aerobe
nedbrydning. Total VOCs fald med
99 %.
Naval Base Hagj Lavt antal specifikke Aerob nedbrydning Efter 50 dage er VC Granade et al.,
Ventura, Point bakterier Tilseetning af ilt og koncentrationer under 2003
Mugu recirkulering detektionsgraensen
Tidligere Mellem Lavt antal bakterier, Nul valent jern SRD er inhiberet p. gr. af den lave Schnobrich et
industri, lavt pH (Injektion af mzVI) pH og ikke god fordeling af donor. al.,2008
Virginia mzVI farte til en stigning i pH,

ikke noget inhibering af Dhc og
mere reducerede forhold.
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7.1.1 Erfaringer med SRD

Pa lokaliteterne Dover Air Force Base, Bachman Road og Hoogeveen skyldes VC eller cisDCE
akkumulering mangel pa specifikke bakterier. I disse tilfeelde er bioaugmentering med specifikke
nedbrydere anvendt som lgsning med gode resultater. Pa Dover Air Force Base er der etableret en
hydraulisk barriere for at kontrollere spredning af VC fanen.

Reinjektion af donor og bakterier kan veere en god lgsning i tilfeelde, hvor VC akkumulering skyldes
opbrugt donor eller lav biomasse. Det forudsattes, at der kan ske en god fordeling af reagenserne i
behandlingszonen for at tilsetning af specifikke bakterier og/eller donor vil veere en succes. .

Huvis arsagen til VC problemer kan spores tilbage til geologiske og hydrogeologiske udfordringer,
som ofte er tilfeldet pa lavpermeable lokaliteter, er det ikke sikkert, at disse tiltag i SRD-zonen (se
Figur 4) vil have det gnskede resultat. Der kan derimod forventes bedre resultater ved at skabe en
sékaldt "bufferzone” med donor og specifikke nedbrydere i magasinet nedstrems SRD omréadet, s&
evt. spredning af cisDCE/VC (og evt. PCE eller TCE) kan nedbrydes i bufferzone, inden det spredes
lengere vaek i magasinet. Det forudseatter, at nedbrydningshastigheden for cisDCE og VC er
hurtigere end transporthastigheden, eller at der en form for hydraulisk kontrol.

7.1.2 Erfaringer med stimulering af aerob nedbrydning af VC

VC problemet kan handteres i de mere permeable enheder, eksempelvis i evt. underliggende eller
tilgreensende magasiner hvor VC spredning sker. Der er i litteraturen fundet tre eksempler, hvor
SRD er efterfulgt af en aerob fase. Nedbrydning af VC er stimuleret under aerobe forhold ved
tilseetning af ilt og recirkulering pa Point Mugu (Granade et al., 2003), hvilket forte til fuldsteendig
fjernelse af VC efter en behandlingstid pa 50 dage. Kemikalier der langsomt afgiver ilt f.eks.
produkter som ORC™ kan anvendes til det samme formal. Metoden er afprgvet overfor cisDCE og
VC pa& Watertown i Massachusetts med stor succes (EPA, 2000). Biosparging med atmosferisk luft
er ogsa anvendt pé en enkelt lokalitet til kontrol af VC fane med gode resultater (Daprato et al.,
2008;2010).

Ved etablering af en aerob zone er redoxforholdene af det indkomne grundvand af stor betydning
béde for at fa opretholdt de aerobe forhold og for de geokemiske konsekvenser ved manipulering af
redoxforhold i et magasin. Der er i de ovennavnte sager ikke information om den geokemiske
sammensatning af det indkomne grundvand. De geokemiske konsekvenser ved manipulering af
redox forhold er diskuteret yderligere i kapitel 8.

7.1.3 Erfaringer med nul valent jern (ZVI)

Nul (zero) valent jern (ZV1) har veeret anvendt i flere ar i reaktive barrierer til behandling af
chlorerede ethener. Den primare mekanisme for destruktion af de chlorerede stoffer er igennem
abiotisk reduktion (Fjordbgge, 2010), se ligning (1).

Feo+ RCl+H" > Fe* + RH + CI (1)

Desuden kan ZVI promovere biologiske processer ved, at jern korrosion resulterer i brintdannelse,
hvor brinten efterfglgende anvendes som elektrondonor. | de seneste ar er fokus rettet mod
anvendelsen af mikrojern (mzVI) og nanojern (nZVI), da den store partikeloverflade giver
mulighed for en stagrre reaktivitet og dermed hgjere reaktionsevne. Kombinationen af abiotisk og
biotisk stimulering gar, at teknologien med fordel kan anvendes i kombination med SRD, evt. som
efterpoleringstrin af cisDCE eller VC restforurening.

Metoden er afprgvet pa en industrilokalitet i Virginia (Schnobrich et al., 2008). P4 lokaliteten er der
anvendt SRD med injektion af melasse og dechlorerende kultur i et sandmagasin over en periode pa
ca. 3 ar. Der ses komplet dechlorering til ethen, men omsatningshastigheden er for langsom,
grundet inhibering skyldet lave pH veerdier, hvilket har resulteret i forhgjede VC koncentrationer.
Det blev besluttet at injicere en blanding af mZV1 og melasse. Injektionen resulterede i bade en
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hurtig reduktion af forureningskoncentrationen, samt en stigning af pH, pa grund af jernoxidation,
der farte til en yderligere stimulering af biomassen.

Wei et al. (2010) har udfert den farste veldokumenterede feltapplikation af nZVI til oprensning af
en VC fane pa et petrokemisk veerk i Taiwan. nZVI (oplgsning 1 % wt) blev injiceret i et
sandmagasin karakteriseret af mellem- og grovkornet sand og silt. Injektion af nZVI resulterede i et
steerkt fald af redoxpotentialet fra -100 til -400 mV, samt et fald i koncentration af VC pa op til

99 %.

7.2 @vrige tekniske muligheder

Udover de ovennavnte teknikker vurderes det, at der findes en reekke andre tekniske muligheder til
handtering af VC forurening (VJ, 2012). En indledende vurdering af teknikkernes anvendelighed er
foretaget her. Der er dog ikke fundet felterfaringer om disse teknikker i forbindelse med dette
projekts litteraturgennemgang, da denne var begranset til teknikker, der er anvendt efter SRD til
handtering af VC problemer.

Airsparging er en in situ afvaergeteknik baseret pa indblaesning af atmosfaerisk luft i den meettede
zone. For VC vil indblasning dels resultere i en forhgjet afdampning/stripning, dels gge den
mikrobielle omseaetning af VC under aerobe forhold. Ved airsparging vil der oftest veere behov for at
etablere et vakuumventilationssystem til kontrolleret opsamling af de frigjorte stoffer fra
grundvandszonen.

In situ kemisk oxidation er en afprgvet teknik til oprensning af forureningsfane med chlorerede
oplagsningsmidler. Flere oxidationsmidler (permanganat, Fentons reagens, persulfat og ozon)
reagerer hurtigt med VC, hvorfor potentialet for anvendelse af kemisk oxidation til behandling af
evt. VC fane er stor. (SERDP, 2011).

Oppumpning og on-site vandbehandling er en teknik, der forhindrer forurenet vand i at sprede sig
fra en forurenet lokalitet til grundvandsressourcer, der udnyttes til drikkevandforsyning eller til
recipienter. Da VC er mobil, er teknikken oplagt at bruge i forbindelse med ugnsket spredning af VC
i magasiner, s&fremt der ogsa foretages oprensning af kildeomradet, hvilket reducerer driftstiden
for oppumpningen. VC tilbageholdes ikke optimalt pa almindelige kulfiltre, men der kan anvendes
coatet filtermateriale til dette formal.

Moniteret naturlig nedbrydning (MNA) kan i nogle tilfeelde veere den bedste lgsning til handtering
af problemet. De seneste beviser pa VC nedbrydning i magasiner der normalt vil beskrives som
anaerobe (oplast ilt 0,01-0,1 mg/1) betyder, at MNA kan veere en tilstraekkelig lgsning til handtering
af VC problemer, afhangigt af magasinets redoxforhold og afstanden til n&ermeste
indvindingsboring. | Danmark ses der oftest jernreducerende forhold i primeere
grundvandsmagasiner, hvorfor denne mekanisme oftest ikke vil veere tilstraekkelig.
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8. Geokemiske implikationer
ITMm. manipulering af
redoxforhold

Flere af de ovennavnte teknikker involverer manipulering af redoxforholdene for at udnytte, at
cisDCE og VC kan nedbrydes under aerobe forhold. | svagt reducerede magasiner kan dette veaere en
rentabel Igsning. Manipulering af redoxforhold kan dog indeholde forskellige risici, iseer hvis det
anvendes i det primare magasin, f.eks. frigivelse af nikkel.

De geokemiske konsekvenser af at etablere en aerob eller kemisk oxiderende zone i et
grundvandsmagasin, der normalt eller naturligt har et svagt reduceret miljg er vurderet ved brug af
geokemisk modellering. Der henvises til bilag B for detaljer omkring modellens opsatning og
resultater.

Et reduceret grundvandsmagasin i Danmark har et naturligt indhold af reducerede mineraler (som
f.eks. pyrit, forskellige lermineraler og organisk stof). Disse mineraler udggr en redoxbuffer overfor
oxiderende stoffer — som ilt eller nitrat — der transporteres ned i grundvandsmagasinet med
poreluft og grundvand. | forbindelse med en afvaergeforanstaltning, der har en begranset
udstraekning i volumen og tid vil der veere en tendens til, at de geokemiske og hydrogeologiske
forhold vender tilbage til de oprindelige forhold. Hvis der anvendes store mangder af steerke
kemiske oxidanter som H202 eller NaMnOas, kan der muligvis ske en fuldstendig fjernelse af de
reducerede mineraler.

Det er valgt at begraense vurderingen til magasiner, der oprindeligt er svagt reducerede, idet det
vurderes, at der sjeeldent vil vaelges en lgsning, der involverer skabelse af aerobe forhold i
magasiner, der er sterkt reduceret, da det vil veere meget vanskeligt og pa sigt urentabelt at
opretholde disse forhold.

Der er i denne vurdering taget udgangspunkt i de typiske reducerede grundvandsmagasiners
redoxbuffer med specielt fokus pa indholdet af tungmetallerne nikkel og arsen i mineralet pyrit
savel som jernoxider. Erfaringsmeessigt forekommer disse to sporstoffer naturligt i sa store
maengder i reducerede grundvandsmagasiner, at de ved mobilisering kan udggre et
vandkvalitetsmaessigt problem. Den hydrogeologiske situation ved en SRD operation med
efterfglgende oxiderende behandlingstrin er vist nedenfor i Figur 12.
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FIGUR 12

EN H@JT LIGGENDE MOR/ANELER ER BEHANDLET MED SRD, OG NEDBRYDNINGSPRODUKTET VINYLCHLORID ER TRAENGT NED | DET
UNDERLIGGENDE REDUCEREDE MAGASIN, HVOR DER TILSATTES OXIDERENDE KEMIKALIER | GRUNDVANDSSTRZMNINGEN

I denne sammenhang vurderes to typiske scenarier, hvor det reducerede magasin er et hgjtliggende
sand- eller kalkmagasin. De hydrogeologiske og geokemiske parametre samlet som forudsatninger
for vurderingen, kan ses i bilag B.

Det antages, at der foretages iltning/oxidation i magasinet i 5 ar. Den efterfalgende udvikling, hvor
magasinet vender tilbage til reducerede forhold antages at vare 25 &r. Denne antagelse afspejler, at
naturlige grundvandssystemer reagerer pa eendringer i redox niveauer med modsatrettede
beveegelser mod ligeveegt. Disse forhold er f.eks. observeret i forbindelse med vandspejls
fluktuationer omkring store kildepladser (MST, 2003). | den efterfalgende fase ophgrer tilsetning
af oxiderende kemikalier. Redoxbufferen i magasinerne farer til oplgsning af jernoxider (reduceret
fase vurderet til 25 &r = 5 gange sa lang tid som den oxiderende fase ).

8.1 Resultater for et sandmagasin

Strgmningsberegninger er udfart med en 1-dimensionel transportmodel, der tager hensyn til
dispersion, og adsorption og en tidsbegranset kilde (Domenico & Schwartz, 1990). Resultat af
beregninger af pavirkningen fra en arsen kilde med en varighed pa 30 ar og en gennemsnitlig
kildekoncentration pa 150 pg/l, samt en tilsvarende nikkel kilde med en kildekoncentration p& 100
ug/l er vist i Figur 13. Pavirkningen er simuleret i en afstand pa 30 meter fra behandlingszonen —
dvs. pa en afstandsskala svarende til selve behandlingszonen. Bade for arsen og for nikkel (som har
stgrre binding til sedimentet) vil udbredelsen forega pa en meget lang tidsskala — primeert pga. de
store Kp veerdier og lave stramningshastigheder, og forureningen vil veere begranset til et omrade
svarende til kildeomradets skala.
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FIGUR 13

ET-DIMENSIONAL MODELBEREGNING AF ARSEN OG NIKKEL KONCENTRATION 30 METER NEDSTR@M FOR BEHANDLINGSZONE (YDRE GRANSE) | ET
SANDMAGASIN. VARIGHED AF UDVASKNING ER 30 AR, KONCENTRATION | BEHANDLINGSZONE 180 uG As /L 0G 100 pG NI/L, DISPERSIVITET 0,5M,
POREVANDSHASTIGHED 15 M/AR.

8.2 Resultater for et kalkmagasin

Stregmningsberegninger i kalkmagasinet skal tage hensyn til dispersion i spraekker, diffusion ind i
kalkmatrix, adsorption og en rumligt og tidsbegraenset kilde. Vurderingen af stoftransporten i
spraekkerne er gennemfgrt med SimFracFlow programmet udviklet af AKTOR innovation i VBA
Excel pa grundlag af den semianalytiske Igsning givet af West et al. (2004).

Simuleringen (se Figur 14) antyder, at der 50 ar efter opstart af oprensningen og ca. 20 ar efter, at
kildestyrken (koncentration i behandlingszonen) af nikkel er faldet til O vil veere nede under
grensevaerdien pa 20 ug/1 (0,02 mg/l). For arsen vurderes den pavirkede zone efter 30 ar at
streekke sig op til 150 meter nedstrgms for behandlingszonen med maksimale koncentrationer op til
150 pg/1 (0,15 mg/l). Pa trods af den hgje stramningshastighed i spraekkerne (180 m/ar) udbredes
arsen ligesom nikkel veesentligt langsommere, som fglge af diffusion ind i poreveesken og
adsorption til kalkmatrix.

Kp-veerdien for arsen i kalkmagasiner vurderes at veere vaesentlig lavere end Ko-veerdien for nikkel,
og dermed er arsen mere mobilt. For arsen viser simuleringen, at der 50 ar efter opstart af
oprensningen og ca. 20 ar efter at kildestyrken af arsen (koncentration i behandlingszonen) er
faldet til O vil have et pavirket omrade op til 200 meter nedstrems, hvor koncentrationsbidraget fra
kilden er over greenseverdien pa 5 pg/l (0,005 mg/1). Selv efter 100 &r har grundvandet i omradet
200 meter nedstrgms for behandlingszonen et indhold over graensevardien jf. simuleringen.
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SIMULERING AF NIKKEL OG ARSEN UDBREDELSEN I ET OPSPRAEKKET KALKMAGASIN EFTER OPSTART AF OXIDERET ZONE. DEN R@DE FARVE ER SIGNATUREN

FOR VZARDIER MELLEM 0,05 0G 0,1 MG/L. VED KILDEAFTAND/-BREDDE MENES ILTNINGSZONEN. AFSTAND MALT FRA ILTNINGSZONES YDRE GR/ENSE

8.3 Opsummering

De geokemiske konsekvenser af at opretholde en oxideret behandlingszone i et naturligt svagt
reduceret grundvandsmagasin (sand eller kalk) vil veere oxidation af det naturlige indhold af
reducerede mineraler — primeert pyrit. | forbindelse med pyritoxidation — og senere reduktiv
oplasning af jernoxider — vil der blive frigivet tungmetaller, der naturligt forekommer som
urenheder i pyrit. Nikkel og arsen er de vigtigste metaller pga. deres naturligt hgje forekomst i pyrit
og fordi kvalitetsgraenserne for drikkevands indhold er lave — hhv. 20 og 5 pg/I.

Nikkel og arsens mobilitet varierer alt efter redoxforhold og magasintype. Det vurderes, at
mobiliteten i svagt reducerede sandmagasiner er tilstraekkelig lav til at forebygge veesentlige
falgeproblemer fra en evt. oxideret behandlingszone. | opspraekkede kalkmagasiner er den
potentielle udbredelse af begge stoffer mere kritisk pga. de hgje streamningshastigheder i
spraekkerne og de noget lavere Kp-veerdier. Det vurderes, at isser mobiliteten af arsen kan vere
problematisk.
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9. Opsamling og konklusion

9.1 Sammenfatning af erfaringer fra litteratur gennemgang

Denne litteraturgennemgang har dokumenteret, at akkumulering af cisDCE og VC er et bredt
forekommende problem pa SRD lokaliteter. Den hyppigste arsag er mangel pa specifikke
nedbrydere, der kan udfare dechlorering til ethen. | dag er den almene praksis at tilseette specifikke
bakterier, men selv pa disse lokaliteter kan cisDCE eller VC akkumulering forekomme. Pa
lokaliteter, hvor tilstedevarelsen af specifikke bakterier er dokumenteret, findes der stadig en
raekke faktorer, der kan fore til disse problemer.

Problemer med cisDCE og VC pavirkning /spredning ses oftere pa lavpermeable lokaliteter
(lerlokaliteter) og sjeeldnere pa sandlokaliteter. Behandlingszonens geologi har en stor betydning
for &rsagerne til problemet. Pa sandlokaliteter er donorbegraensning, hgje
forureningskoncentrationer og ugunstige pH- eller redoxforhold identificeret som &rsager.
Lerlokaliteter er mere komplicerede, og det er oftest en kombination af flere af de ovenstaende
arsager, der forstaerkes af problemer med en uens spredning af donor og bakterier i lavpermeable
lag samt tilbagediffusion af forurening fra de lavpermeable lag, der fgrer til cisDCE/VC problemer.
Samspillet mellem de forskellige arsager er isaer steerk pa lerlokaliteter, hvor den lave permeabilitet
og den hgje heterogenitet bade kan skabe zoner med donorbegransning og lavt bakterieindhold og
samtidig zoner med optimale forhold for dechlorering ofte lokaliseret i sandlinser og frakturer.
Samtidigt ses der ofte meget hgje forureningskoncentrationer, pga. moderstoffernes hgje sorption i
ler. Dette gger potentialet for dannelse af store meaengder af nedbrydningsprodukter, som
efterfalgende kan udvaskes fra frakturerne hurtigere, end de kan blive omsat til ethen.

9.2 Perspektivering om anvendelse af SRD som afveergemetode

Dette projekt har opsamlet erfaringer fra flere danske og udenlandske fuldskala SRD projekter.
Pa baggrund af disse erfaringer kan der uddrages nogle generelle observationer, der kan
anvendes til at vurdere om SRD er velegnet som afveergemetode under forskellige forhold:

Forhold der medfgrer gode chancer for en vellykket SRD applikation

e  Geologien bestar af hgjpermeable lag (se Figur 4, sandlokaliteter), med lille heterogenitet,
hvilket giver mulighed for god fordeling af donor og bakterier, bl.a. ved recirkulering. | den
forbindelse bar man vaere opmarksom pa evt. lav permeable zoner, der kan give risiko for
tilbageslag. Der er flere gode erfaringer i sand/grus magasiner samt enkelte erfaringer fra kalk
og grundfjeld (bedrock).

e Lave forureningskoncentrationer, ingen fri fase. Dog er der pa enkelte sandlokaliteter set gode
resultater med SRD i koncentrationer, der indikerer tilstedeveerelse af fri fase (TCE pa op til
100-150 mg/1). Det skal understreges, at samme koncentrationsniveau i lavpermeable
lokaliteter kan veere problematisk.

e  Bioaugmentering bliver udfert. SRD applikationer bgr altid omfatte bioaugmentering med
specifikke nedbrydere (Broholm et al., 2012).
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Forhold der medfgrer hgj risiko for cisDCE eller VC akkumulering/spredning ved
SRD applikation. Denne risiko bgr teenkes ind i afvaergedesignet.

e  Geologien bestar af lavpermeable lag (se Figur 4 lerlokaliteter), der forhindrer god fordeling af
donor og medfgrer stor rumlig variation i nedbrydningsprocesserne med de
leveringsteknikker, som vi anvender i dag, dvs. direct push samt hydraulisk og pneumatisk
frakturering. Desuden er den hgje sorption i moraneler af betydning for specielt
matrixdiffusionen, hvilket giver anledning til mere langvarige sekundzre kilder i moraneler og
til potentielt langsommere oprensning (Broholm et al., 2012).

e  Kort afstand til et vigtigt grundvandsmagasin. Eksempelvis vil opspreaekket ler direkte over
kalk, gge risikoen for spredning af de mobile nedbrydningsprodukter via spraekketransport.

e  Hgj grundvandstrgmning i magasinet. Dette gger risikoen for dannelse af en lang
forureningsfane.

e  Hagje forureningskoncentrationer og tilstedeverelse af fri fase. Dette resulterer i dannelse af
store maengder cisDCE og VC, der omseettes langsommere. Dette gger risiko for udvaskning til
lag, hvor der ikke er gode SRD forhold. Desuden kan hgje forureningskoncentrationer virke
inhiberende for bakterierne.

I situationer hvor det vurderes, at der er starre risiko for spredning/ eller akkumulering af
nedbrydningsprodukter, kan SRD stadig anvendes, safremt der foretages tiltag til lgsning af
problemet (se afsnit 9.3).

9.2.1 Aktuel forskning og udvikling

Seneste forskning af SRD i moraneler (Broholm et al., 2012) har vist, at reaktionszoner kan dannes
i hele lermatricen, og at de kan veere af bade abiotisk og biotisk karakter forudsat en relativ ensartet
tilfarsel og spredning af donor og nedbrydere. Denne erkendelse giver anledning til, at der kan
teenkes i optimering af donor/donorsammensatning, s& der opnés god spredning i matrix ved
diffusion, maske pa bekostning af varighed af donor. Dette kan eksempelvis ggres ved at finde frem
til mere vandblandbare/oplgselige donorer, der kan diffundere hurtigere inde i matricen. Samtidigt
vil den hurtigere donoroplgsning muligvis betyde en kortere varighed af donor, og i nogle tilfeelde
kreeve reinjektion.

9.3 Tekniske muligheder til lgsning af cisDCE/VC problemer i
grundvandsmagasiner

Til handtering af problemer med cisDCE og/eller VC spredning i et grundvandsmagasin, kan der
anvendes en raekke lgsninger i form af en efterbehandlingszone i magasinet. Dog er der kun fa
erfaringer i litteraturen, og alle stammer fra sandmagasiner. De vigtigste muligheder er:

e  Stimulering af den reduktive dechlorering i grundvandszonen (udvidelse af behandlingszonen
til magasinet).

e  Stimulering af den aerobe nedbrydning ved iltning af magasinet.

. In situ kemisk oxidation eller reduktion

Teoretisk set kan ovenstaende lgsninger anvendes i Danmark. Det skal dog understreges, at der pa
nuvaerende tidspunkt findes meget f& erfaringer med ovenstaende teknikker i kalkmagasiner.
Udover ovenstéende metoder kan afveergepumpning anvendes til at kontrollere udbredelse af
cisDCE/VC fane i grundvandet. Afveergepumpning er imidlertid ofte ugnsket pa grund af de meget
lange driftstider.

Ved manipulering af redox forholdene til mere oxiderede (stimulering af den aerobe nedbrydning),
kan der dog forekomme en risiko for mobilisering af metaller, iszer nikkel og arsen. P4 baggrund af
geokemiske beregninger er i dette projekt vurderet, at mobiliteten i svagt reducerede
sandmagasiner er tilstreekkelig lav til at forebygge veesentlige falgeproblemer fra en evt. oxideret
behandlingszone, dog bgr der laves en vurdering i den konkrete sag.. Derimod er den potentielle
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udbredelse af nikkel og arsen mere kritisk i opsprakkede kalkmagasiner pga. de hgje
strgmningshastigheder i spraekkerne og den lavere sorption. De modellerede scenarier viste, at iseer
mobiliteten af arsen kan veere problematisk og fare til overskridelse af
grundvandskvalitetskriterierne i en periode af 40-50 ar og en afstand i starrelsesorden af 300 meter
fra behandlingszonen. Det kan desuden veere svert at opretholde aerobe forhold direkte under en
steerkt reduceret zone, hvor der foretages SRD, men det vurderes at veere teknisk muligt, hvis
efterbehandlingzonen placeres nogle meter nedstrems kildeomradet.

Ved valg af en efterbehandlingsmetode bgr evt. tilstedeveerelse af andre stoffer udover
nedbrydningsprodukterne i magasinet (eksempelvis moderstofferne) og den valgte metodes effekt
over for disse tages i betragtning

9.4 Afsluttende konklusion

Erfaringer fra projekter gennemgaet i forbindelse med udarbejdelse af denne rapport viser, at
stimuleret reduktiv dechlorering som afveergemetode i nogle sager kan generere et affgdt problem i
form af akkumulering og spredning af nedbrydningsprodukterne cisDCE og/eller VC nedstrams
behandlingsomradet. Der er gennemgaet et stort antal sager med henblik pa at identificere de
forhold, der med stor sandsynlighed vil lede til akkumulering og spredning af
nedbrydningsprodukterne. Det er forsggt at identificere de parametre, der har starst betydning for,
om stimuleret reduktiv dechlorering vil fgre til, at nedbrydningsprodukterne bliver problematiske
og fere til, at der iveerksattes endnu en afveergeindsats for at handtere nedbrydningsprodukterne.

Litteraturgennemgangen viser, at det er et kompleks sammenspil af flere parametre, der forer til
udfordringerne med nedbrydningsprodukterne. Dog tegner der sig et billede af, at de starste
udfordringer fas ved etablering af stimuleret reduktiv dechlorering i et kildeomrade med hgje
forureningsniveauer i lavpermeable aflejringer. Problemstillingen med nedbrydningsprodukterne
forveerres af, at det erfaringsmaessigt er vanskeligt at levere donor og bakterier jeevnt og teet i
lavpermeable aflejringer. Det medfgrer at nedbrydningsforholdene af cisDCE og VC i nogle omrader
af matricen langt fra er optimale.

Forud for et valg af afveergeforanstaltninger baseret pa stimuleret reduktiv dechlorering i et
kildeomrade i lavpermeable aflejringer bgr der gennemfares en ngje analyse af en realistisk
oprensningstid i kildeomradet, en vurdering af risikoen for akkumulering og spredning af
nedbrydningsprodukterne fra behandlingsomradet samt risikovurdering heraf i forhold til
grundvandsressourcen. Analysen kan p& denne baggrund belyse, om afvaergedesignet bgr omfatte
en afveergeindsats i grundvandet til handtering af afledte nedbrydningsprodukter. Denne analyse
danner baggrund for prisfastsattelse og vurdering af miljgeffekterne ved afveergeprojektet, som sa
kan sammenlignes med andre afveergemetoder.
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Bilag 1: Lokalitetsoversigt fra litteraturgennemgang

Dette skema et teenkt som et hurtigt opslagsverk, hvis man gnsker en uddybelse af det, der star i
teksten i rapporten.
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BILAG 1 LOKALITETSSKEMA
. Findes der andre
veelg Primaer Nedbrydningspro forureningsstoffer
. mellem Geologitype (sand, ler, |Heterogenitet (Tykkelse af Afstand til Hydraulisk Redoxforhold . . . komponent rycningsp . 9
Behandlingszon : . . . . Donortype Bakteriekultur Leveringsmetode (angiv dukter for Frifase  [end chlorerede
PROJEKT REFERENCE Meettet/u |grus, gytje, kalk + (stor, mellem, |behandlingszone [underliggende (ledningsevne (angiv type for . ) . . (veelg X . X . L
e, seet kryds . ) . (angivnavn) |(angiv navn) flest mulige detaljer) afveerge (ja/nej  [(ja/ nej) [ethener? (Hvis ja,
meettet  |detaljer) lille) (m) magasin (m) (m/s) alle zoner) mellem . ; .
og hvilke) hvilke, angiv
zone PCE, TCE) :
koncentrationer)
kilde X meettet SAND mellem 30-40 cm 3 meter aerobe /nitrat EOS Dhc |nJekt'|on 130-40 cm tyk PCE TCE og cDCE
Region red sandlinser.
Flensborggade 24 9
Hovedstaden 2007a
un. mag ikke behandlet kalk cDCE
kilde X ler melasse og Bioclear kultur Injektioner med Geoprobe [TCE cDCE og VC nej
neeringsstoffer [med Dhc ) P 9 !
Vesterbrogade 116 Region sand (indlejret i melasse of Bioclear kultur
9 Hovedstaden, 2009 (fane X ! . 9 Injektioner med Geoprobe
moreeneler) neeringsstoffer [med Dhc
un. Mag ikke behandlet [meettet kalk stor 5E-5 m/s
Kilde X meettet ler stor 6 meter 8-10 meter melf?\sse 09 Bioclear kultur Injektioner med Geoprobe |TCE cDCE ja jaTCA
neeringsstoffer {[med Dhc
Region
Hovedstaden 2011 - X TETTER sandede indslag i —— _2r_neter (indlejret 2L GEED melgsse og Bioclear kultur Injektioner med Geoprobe |TCE CDCE nej
morzneler i kildezonen) neeringsstoffer {[med Dhc
. nitrat
un. Mag ikke behandlet |meettet kalk stor 0,00 TCE
reducerende
injektion af laktat opblandet
. . i oppumpet grundvand. 2
Svendborg Damgaard etal., Fane X meettet sandede indslag 3-7 mut 2E-5m/s laktat og KB1 méaneder efter er der TCE jacis-DCEog VC |nej ja, krom
2009 moraeneler Newman zone - 2
injiceret KB1 og 1 ar efter er
der tilsat Newman zone
moraeneler med . Gravitation i naturlige
Region Syddanmark indlejret sekundeert Kimellemste jern til sulfat spraekker, igennem
2011 Kilde Kilde meettet magasin 20-25 mut mellem magasin 1€-03 reducerende EOS KB-1 filtersatte boringer med 3 TCE cis-DCE nel
2 m/s ) -
bestaende af sand filtre pr. boring
KB-1 tilsat men
. porevandshastigh ogsa naturlig
. ler med sandlinser . . . . . : :
Kilde X meettet stor 6 meter 2-3 meter ed i sandlinser (20- Newman zone [forekommende hydraulisk fakturering cis-DCE VC nej nej
(ovre sand 3-6,5 m) o )
125 m/ar) 1,1E+4- til 1E+7
pr/L
KB-1 tilsat men
ler med sandlinser porevandshastigh 0gsa naturlig og alm. injektion i det gvre
Kilde X meettet (ovre sand 3-6,5 m) stor 6 meter 2-3 meter ed i sandlinser (20- Newman zone |forekommende sa?wla - cis-DCE VC nej nej
' 125 m/an) 1,1E+4- il 1647 g
pr/L
Rugdrdsvej 234-238 Region Syddanmark,
Odense, pilotforsgg 2007
recirkulering med on site Farvekoder - forklari ng
blanding af grundvand og
sand, fin-grov og porevandshastigh substrat. Efter 2 maneder
Un.mag X meettet  [grusslirer (mellem mellem 4 meter ed i sandlinser (20- Newman zone [KB-1 drift tilseettes KB in itu i cDCE ja, VC nej . . . . )
sand) 125 m/ér) opstrams boringer og B Problematisk pavirkning/spredning afcisDCEf VC
recirkulering fortseetter i 7
méneder @ Midlertidlig akkumulering af cis DCE/VC
Eingen akkumulering/spreding af cDCE/VC
Kilde ikke behandlet |umeettet |ler OIngen oplysninger
Qikke SRD
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BILAG 1

Gns. . Lo
startmasse Maks. start startkoncent Forhold . . ) ngtene Angiv hwlke Dokumentation ved, )
(kg ; . Primaer komponent (veelg mellem  [Maks. koncentration Gns. koncentration Redoxforhold |tilstedeveerels|bakterier der er . . . Virkede
PROJEKT . koncentration ration Redox efter ) ; . o (angiv type, vand, Kommentar VC akkumulering Lasning .
oplgsningsm PCE, TCE, DCE og VC) (mg/kg eller mg/I) (mg/kg eller mg/I) (i alle zoner)  [e (ja/nej, evt. |malt for, gener, og |. lgsningen?
) (mg/kg eller mg/l) [(mg/kg eller afveerge jordpraver, mv.)
idler) celle/L) anvendt metode
mg/l)
Den starste dechloreringsgrad er
observeret 9 maneder efter tilseetning af
3,2 g/l PCE efter 9 substrat. Per ses et kraftig fald |o . .
efter 22 e s Ja 1E49 dechloreringsgraden efter 22 maneder |Nej, men der er ikke
11 mg/I PCE aerobe A PCE ) ’ ' Dhc, PCR vandprgver pga. utilstraekkelige substrat, som fgrer |foregdet s kraftig
maneder 11 mg/I efter 22 reducerende |cells/I S .
o til mindre reducerende forhold. De dechlorering...
Flensborggade 24 maneder. ; g
bedste resultater er set i det omrade
hvor der er tilfgrt substrat over leengere
tid
0,8 mg/I cDCE
5,9mg/I TCE, 0,7 .
mg/I cDCE og 4 &r efter |VC 18 mg/I VC, 07 mg/l cDCE methanogene 12, 1848 Dhc vandpraver ja, stagngrende
cells/I dechloreringsgrad
0,1mg/I VC
1mg/I TCE, 13
Hesiiaiie et 210 mg/I cDCE og 1,2 cDCE 0,069 mg/l, 0,033 mg7| sulfat red 92, 1E+5 Dhc vandpraver
VC cells/I
ma/IVC
0,078 pg/! 0,34 ug/I VC jern vandpraver
7o UG SAHY ' reducerende P
Der sker fuldsteendig dechlorering til
op til 60 mg/kg A cDCE 160 mg/I, VC 73 ja, 1E+7 til . ethen. Det sidste trin fra VC til ethen er j, selvom der ogsa sker
5 ar efter methanogene Dhc, verA jord og vandprever |dog langsom hvorfor der sker en
TCE 160 mg/I TCE mg/| 1E+8 cells/I dannelse af ethen
dannelse af VC der spredes nedad mod
det primeere maaasin
. e . A
5arefter [cDCE cDCE 19 mg/I VC 13 mg/| methanogene i3, 147 il Dhc, verA jord og vandpraver I8, selvom der ogsd sker
cellls/I dannelse af ethen
2,5mg/ITCE, 0,5 nitrat . .
cDCE og 1,6 pg/| reducerend |5 ar efter [cDCE og VC cDCE 14 mg/I VC 5mg/I jern/sulfat nd Dhc, verA vandprgver der s_ker ﬂgeE udvaskning af cDCE og VC
Ve " reducerende fra kildeomradet
oprensningskriterier sat til sum
klorerede pé 500 pg/I. Kriterierne
Svendborg 20 mg/I 2mg/l 0,2 mg/l vandprgver overholdt efter 2 &r fra afveerge start og
sagen er afsluttet
Vandprgver: varierer i de
forskellige boringer, vandpraver fra
2008 viste ethen som dominerende
men der er sket et tilbageslag af . sulfat ja, til en vis grad, ,sker der
10 mg/kgTs, 20 a TCE fra matricen 4,5 ar efter VER B S MATEL E reducerende/ |ja, 1E+8-10 . udvaskning af VC bl.a. intet, monitering.,
5 ar efter . A DCE 2 mg/kg TS, VC 0,05 . Dhc, vcrA jord og vandpraver
mg/| afveerge. Dechloreringsgrad 4 ar methanogene i |cells/I pga. af den langsommere |kontrol
: o . |mg/kgTS . N
efter ligger pa 50%. Kernepraver: sandlinser/ omsgetning i moraeneler
Der ses varierende omseetning
afheengigt af afstand fra sandlinser
og placering af kerner
é(l)?nm%kglgdg; 240 mg/I jern/sulfat efter 350 ethenivand, Kerner: 3,8 mg/kg cDCE, 0,6 sulfat
60-100 kg m /kg D?:E 2’9 cDCE 0g 25 |reducerend dage reaktionszonen er op til 20-30 cam |mg/kg VC, der ses 0gsa ca. reducerende/ |Ja, 1E+6cells/I Dhc, verA jord og vandpraver
9/ T mg/IVC e, 9 inde i lermatricen 28g/kg ethen methanogene
mg/kg VC
éflinnm%k-grzzdglss 240 mg/I jern/sulfat efter 350 100 mg/kgTS dvs. 31 sulfat darlig oprensningseffekt muligvis fordi
60-100 kg 9/kg LE: cDCEog 25 [reducerend cDCE mg/kgTCE; 65 mg/kg DCE, [reducerende/ |(Ja, 1E+6cells/I |Dhc, vcrA jord og vandprever |sandlinserne ikke var sammenhaengende
mg/kg DCE, 2,9 mg/IVC e dage 2,9 mg/kg VC methanogene og donor er ikke fordelt godt
mg/kg VC 9 ' »9 Mg/kg g g g
dechloreringsgraden er stgrst i boringer
: med lave-
RUQ!’?ITUSVG_J 234-238 2 men 1E+6 ste koncentrationer af klorerede
Odense, pilotforsag ! ) ethener. Ligeledes ses at molfraktionen
til 1E+8 - . '
celler/L. Der af ethen udger mellem 4509 92 % i til en vis grad ses de
var Dhc’til boringer, hvor summen af langsommere omsaetning
jern/sulfat sulfat . klorerede ethener er 26 pmol/L eller ved hgje koncentrationer.
32 mg/I cDCE og efter 200 stedet inden . .
reducerend ethen reducerende/ |,. ) Dhc, verA vandprgver derunder. Derimod udger ethen kun mel{VC koncentration var
5,1 mg/I VC dage tilseetning S ; o
e, methanogene men i lave lem 22 og 33 % i boringerne , hvor hgjst 2 maneder efter
) summen af klorerede ethener er mellem |afvaergestart men faldt
koncentration s .
4 16404 49 0g 82 p mol/L.. Muligvis ger de igen
P hgjere koncentrationer i nogle af
cells/I -
boringerne at den anaerobe
dechloreringsproces foregar
langsommere.
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BILAG 1
. Findes der andre
veelg Primaer Nedbrydningspro forureningsstoffer
. mellem Geologitype (sand, ler, |Heterogenitet (Tykkelse af Afstand til Hydraulisk Redoxforhold . . . komponent rycningsp . 9
Behandlingszon : . . . . Donortype Bakteriekultur Leveringsmetode (angiv dukter for Frifase  [end chlorerede
PROJEKT REFERENCE Meettet/u |grus, gytje, kalk + (stor, mellem, |behandlingszone [underliggende (ledningsevne (angiv type for . ) . . (veelg X . X . L
e, seet kryds . ) . (angivnavn) |(angiv navn) flest mulige detaljer) afveerge (ja/nej  [(ja/ nej) [ethener? (Hvis ja,
meettet  |detaljer) lille) (m) magasin (m) (m/s) alle zoner) mellem . . .
og hvilke) hvilke, angiv
zone PCE, TCE) .
koncentrationer)
Aktiv fase med recirkulering
af oppumpede grundvand
. Region der ledes igennem en
Gl. Kongevej 31-33, . .
Kgbenhavn Hovedstaden 2007b Un.mag X meettet kalk mellem 10 meter? 8 meter? sulfat LY dhc fra Bioclear dechlor:e L Il VC, cis-DCE |ja nej
0g 2011 reducerende acetat ca. 3 maneder. Derefter en
passiv fase, efterfulgt af en
passiv fase hvor der
moniteres
Fane X meettet 3,00
sodium laktat Dechlorerende closed-loop recirkulering: 3
EPA 2000a samit " [kultur, ikke injektionsboringer of tre
Un.mag X Meettet mellemkornet sand mellem 3 meter 20 m/d . identificeret, ekstraktionsboringer i 18 TCE cis DCE and VC nej ukendt
ammonium og N .
udvalgt fra maneder. Opholdstid 60
phosphat .
mikrokosmeforsgg |dage
91 Geoprobe injektioner af
sand mellem anaerob kultur melasse/bakteria blanding kun cDCE, ingen Ja, hexavalent
EPA 2000b Un.mag X meettet mellem? ukendt 0,00 Gvh=20m/yr Melasser S ! (25 gallons pr injektion) TCE g nej ’
lerenheder ikke identificeret oo . VC krom
Injektionerne er foretaget i
ca. 7 meters dybde
.d qobpe‘l‘te . . kun en smule DCE
verst bedrock injektionsboringere i den i den dvbe
Caldwell Trucking 2 5E.7 m/s methanol dybde og gverste bedrock overbu{ den
Superfund Site Essex Finn et. al., 2003 Kilde X meettet ' ) KB-1 zone (injiceret 380 i PCE og TCE |. ' nej ikke oplyst
overburden 1E-5 laktat acetat ingen
Countty NJ overburden og 190 | .
m/s nedbrydningsprod
bedrock af anaerob :
ukter i bedrock
arundvand
Kilde ikke sad Ler fiernet ved opgravning
melasse,
injiceret 2 % af 1injektion udfart ved
Gw volumen, i injiceret igennem 182
Washington square mall  |Arcadis 2002 o X mattet  |Silt/sand 15m alt 25_m3 nej Geoprobe borlnger og 12 PCE ja DCE
blanding permanente boringer.
svarende til 50 Derefter 4 injektionen i 6
kg kulstof/kg méneder
PCE
Kilde ikke srd meettet ler, bled stor 45m excavation to a
depth of 3 meters
29 vertikale og 19 skra PCE
Dry cleaner in Arlington, ikke en egentlig g boringer hvor HRC er -
AFCEE 2004 . - . hgjeste .
Texas magasin men der HRC 3000 kg injiceret i ler ved top down . [cis-DCE (7,3 mg/l) | .
Fane X maettet ler stor 4,5mx 283 m2 L koncentrati nej
er terreennzere (meelkesyre) injektion ved brug af . |og VC 0,8 mg/I
A . oner for cis
grundvand packers. Vertikale interval
DCE
var 2 fod
HRC 700 Ib
langsom
. . ; " . L 8,3 mg/I TCE and
Kilde X sandet/siltet ler ler 3 meter afglveIs'('a slow [ingen 5 injektioner m Geoprobe  [PCE 0,75 mg/l cDCE Ja
release
AFCEE 2004 release
. . 22 injektioner m Geoprobe, 0,5 mg/I TCE and .
Fane X mettet  [sandet/siltet ler ler 3 meter HRC19001b  [ingen 2 1b/ft PCE 0,13 mg/l cis-DCE nej
Nl
Wells Site, Oscoda, Lendvay et al., 2003 |Fane X Meettet laktat 9 ! J PCE
forekommende cells/L og derefter

Michigan

Dhc fra lokaliteten

recirkulereti
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BILAG 1

Gns. . Lo
Startmasse Maks. start startkoncent Forhold ) ) ) ngtene Angiv hwlke Dokumentation ved, i
(kg ; . Primaer komponent (veelg mellem  [Maks. koncentration Gns. koncentration Redoxforhold |tilstedeveerels|bakterier der er . . . Virkede
PROJEKT . koncentration ration Redox efter ) ; . o (angiv type, vand, Kommentar VC akkumulering Lasning .
oplgsningsm PCE, TCE, DCE og VC) (mg/kg eller mg/I) (mg/kg eller mg/I) (i alle zoner)  [e (ja/nej, evt. |malt for, gener, og |. lgsningen?
) (mg/kg eller mg/l) [(mg/kg eller afveerge jordpraver, mv.)
idler) celle/L) anvendt metode
mg/l)
efter aktiv fase, JE SR
—— E+5 cells/I for
18N0GENE: i) 2E+8 cells/I
stadig .
Gl. Kongevej 31-33 svagt methanogene efter aktiv
) geve) ' 1 pg/I cDCE, 10 9 sum chlorerede 0,7 pg/I 9 fase, 47 dhc steg fra 80-85 % for afveerge til 95% .
Kgbenhavn reducerend cDCE efter 47 . vandprgver . nej
Hg/1 Ve VC 0,55 g/l . maneder efter afveaerge (aktiv fase)
e maneder .
efter tilbage
selvom der ses | .
begyndende til
R baggrundsniv
stigning i sulfat
eauet
. . . Bioaugmentering under aerobe forhold,
ip ip ip o :
fa oplysninger
7.5mg/l TCE, 1.2 _ efter bﬂloaugmenter_mg var der en Ia_g
cDCE and 34 pg/I Ethen, 75% af TCE omdannet til methanogene |ikke malt ingen vandprgver fase pd ca. 90 dage inden dechlorering af Ja, for bioaugmenterin Bioaugmenterin Ja
Ve Ho Ethen 9 9 P DCE til VC blev observeret og naesten ' 9 9 9 9
180 dage indtil vctil ethen
nej, men DCE og VC
koncentrationer steg
17 mg/I 10 mg/I TCE 0,004 pg/I vandprgver efter injektionen for anden injektion ja
senere at falde under
detektionsgraensen
Caldwell Trucking
Superfund Site Essex 40 mg/I TCE cis DCE og VC 20 mg/l DCE og 10 mg/I ja Dhc eth (PCR) vandprgver méske skal vi finde de seneste resultater |ja, muligvis midlertidig
VC, ikke afsluttet
Countty NJ
der sker dannelse af VC
men idet der ses en
Washington square mall 4 mg/l 1,4-4 mg/I Ethen 1mg/l ikke relevant vandprgver Bioaugmentering med en methanotroph kraftig ethe_n dannelse og
koncentrationer af VC er
faldende forventes ikke
en akkumulering
Dry cleaner in Arlington, .
Texas 4,5 mg/I PCE, ) 0,5 mg/I, VC 0,13 mg/I, reduceret, . . . . nejmen o
7,3 mg/I aerobe cis DCE ikke angivet vandprgver et ar efter injektionen oprensningskriteriet var
PCE 0,45 mg/| methanogene
cDCE 200 pg/1
Ja, selvom der sker
43,90 mg/I ¢cDCE and 9,5 RG2S gt TEETS sulfatreducere |. . . a omdannelse til ethen ses |.
120 mg/I cDCE, VC mg/l, cDCE og VC se ikke malt ikke malt vandprgver . intet
mg/IVC nde der en kraftig dannelse og
ovenfor, ethen 0,3 mg/I )
akkumulering af VC
PCE 0,092 mg/l, TCE 0,159 sulfatreducere noget, men der sker
7 mg/l efter 1,5 &r [cDCE mg/l, cDCE 0,672 mg/I, VC nde ikke malt ikke malt vandpraver deghlgyrerin il ethen intet
0,145 mg/1, Ethen 0,1 mg/| g
Bachman Roads Residential
Wells Site, Oscoda, Ethen JA

Michigan
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BILAG 1

PROJEKT

REFERENCE

Behandlingszon
e, seet kryds

Veelg
mellem
Meettet/u
meettet
zone

Geologitype (sand, ler,
grus, gytje, kalk +
detaljer)

Heterogenitet
(stor, mellem,
lille)

Tykkelse af
behandlingszone

(m)

Afstand til
underliggende
magasin (m)

Hydraulisk
ledningsevne
(m/s)

Redoxforhold
(angiv type for
alle zoner)

Donortype
(angiv navn)

Bakteriekultur
(angiv navn)

Leveringsmetode (angiv
flest mulige detaljer)

Primeer
komponent
(veelg
mellem
PCE, TCE)

Nedbrydningspro
dukter for
afveerge (ja/nej
og hvilke)

Fri fase
(ja/ nej)

Findes der andre
forureningsstoffer
end chlorerede
ethener? (Hvis ja,
hvilke, angiv
koncentrationer)

Industrial Site Boston
Massachusetts

Industri, USA

AFCEE 2004

Fane

Maeettet

opspraekket bedrock

acetat

kb-1

Recirkulering, med en
injektionsboring og en
ekstraktionsboring. Farst er
der injiceret acetat til at
opna reducerede forhold.
Derefter er der injiceret Kbl
og methanol.
Bioaugmenteringskultur
svarede til 0,01 % af
porevolumen

TCE

Kilde

maettet

siltet ler ler

lille

3 meter (8-28 ft)

30,00

gcs=10ft/ar

HRC

topdown direct push
injektioner i en 5x5 12
gallons HRCE pr injektion

Zahiralesslamzadeh
& Bensch, 2008

Fane

meettet

siltet ler

lille

3 meter (8-28 ft)

30,00

gcs=10ft/ar

HRC

topdown direct push
injektioner i en 5x10 grid,
12 gallons HRCE pr injektion

cDCE

Un.mag

ikke behandlet

meettet

sand og grus

Kelley et al., 2008

Kilde

X

umeettet

SVE

Fane

maettet

sand, gruset

20 meter

0,0035 m/s

sodium laktat

nej

lukket loop bioreaktor
bestaende af 6
ekstraktionsboringer og 7
injektionsboringer,
grundvandet blandes med
sodium laktat og reinjiceres,
koncentration af sodium
laktat 318 mg/|

PCE og TCE

cDCE og VC

Ikke angivet

Nakashima, 2008

fane

maettet

grus med store sten

stor

21m

HRC

7 injektionsboringer der
danner en slangs biobarrier.
Der er injiceret en gang om
areti7ar

o

CE

ja cDCE

nej

Defence Supply centre
Richmond, Virginia

Haas et al., 2008

fane

stor

gvs = 25m/yr

organisk
kompost

ikke angivet

biowalls, installereti 70 cm
bredde "veegge" med en
trenching rig. Veeggene
bestod af kompost blandet
med sand, dolomit og
gypsum (60/40% v/v)

ja, TCE og cDCE

JA

Industri i USA

Dover Air Force Base, site
S07

Kappen et al., 2008

Fane

maettet

EOS

TCE

Guerraetal., 2008

Fane

meettet

sand, grus, ler og silt

stor

2-10 m mut (8m)

EVO og geer
ekstrakt,
vitaminer og
mineraler

nej, naturlig
forekommende

filtersatte injektionsboringer
samt ekstraktionsboringer.
Substrat tilsat grundvandet
og recirkuleret i 4 uger

PCE

spor af TCE og cis-
DCE

Bloom et al., 2008

Fane

meettet

ikke konsolideret silt
og ler meget sandet

mellem

6 m (3-9 mut)

aerobe

EOS, laktat og
neeringsstoffer
(DAP)

nej

3x3 mgrid af direct push
injektioner

cDCE

nej

Daprato et al., 2008

Fane

maettet

sand, grus, ler og silt

stor

2-10 m mut (8m)

EVO og geer
ekstrakt,
vitaminer og
mineraler

nej, naturlig
forekommende

filtersatte injektionsboringer
samt ekstraktionsboringer.
Substrat tilsat grundvandet
og recirkuleret i 4 uger

PCE

spor af TCE og
cisDCE

Un.mag

X, biosparging

meettet

SAND

lille

biosparging ved 25 boringer
der tilseetter ilt til fanen

<

C

1mg/l

nej

Kershner et al.,
2008

Kilde

meettet

SAND

5(8-13 m)

EZVI og VO

KB1

pneumatisk frakturering,
injektion, for hver 0,3 m,
ROI=2meter

TCE

cis DCE, transDCE
and VC.

Fane

meettet

SAND

5(8-13 m)

gvs=9m/ar

vegetarisk olie

nej

pneumatisk frakturering,
injektion, for hver 0,3 m

TCE

cis DCE, transDCE
and VC, DCE er
dominerende i en
starre areal
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BILAG 1

Gns. . Lo
startmasse Maks. start startkoncent Forhold . . ) ngtene Angiv hwlke Dokumentation ved, )
(kg ; . Primaer komponent (veelg mellem  [Maks. koncentration Gns. koncentration Redoxforhold |tilstedeveerels|bakterier der er . . . Virkede
PROJEKT . koncentration ration Redox efter ) ; . o (angiv type, vand, Kommentar VC akkumulering Lasning .
oplgsningsm PCE, TCE, DCE og VC) (mg/kg eller mg/I) (mg/kg eller mg/I) (i alle zoner)  [e (ja/nej, evt. |malt for, gener, og |. lgsningen?
) (mg/kg eller mg/l) [(mg/kg eller afveerge jordpraver, mv.)
idler) celle/L) anvendt metode
mg/l)
transient peak af VC,
omdannelse til ethen men
Industrial Site Boston 120 mg/l 75 mgfl maengd.en af dannet ethen |sulfat 1 Dheved PCR VT
Massachusetts passer ikke sammen med [reducerende
mangden af forsvundet
VC
longer lag fase, der sker dechlorering til
5mg/| cDCE 2,8 mg /1 cDCE 0,6 mg/I TCE, 2 mg/I VC methanogene |ikke malt ikke malt vandprgver ethen men er s& langsom at der sker en |ja
opakkumulering af VVC
aniemb’ spor af ethen, faldende VC men lidt
3mg/I 1mg/l Jreducerend efter Lar |VC 1,6 mg/I methanogene |ikke malt ikke malt vandprgver stigende cDCE koncentration efter ca. 10|ja
o maneder
ikke malt ikke malt
Industri. USA 61 % fald i PE koncentrationer, 25 % fald |ja, men det formodes at
! 10 mg/I PCE efter 4 &r ikke malt ikke malt vandprgver i TCE koncentrationer, 51 % fald o DCE, [sker en langsom komplet |hydraulisk kontrol
0g 167 % stigning i VC dechlorering
. 0,28 mg/I PCE, 0,1 darlig dokumentation, kun en boring
Ikke angivet mg/I TCE og 0,37 vandprgver .
: nedstrgms, kan ikke bruger
mg/| cis-DCE
S s — ikke veldokumenteret, de skriver at kun
. pp y_ . 155 mg/I VC overskred kriterierne 5 maneder
Richmond, Virginia
efter
Industri i USA f& data, intet stof specifik data
Ja, der ses en . .
DHC og AT T Ve O Gl tilseetning af mere
60mg/I efter cis-DCE ja Dehalobacter, malt|vandpraver gar vi.og substrat eller ingen data
DCE, samt et fald i X
ved PCR . hydraulisk kontrol
biomasse
Stadig stigende VC
koncentrationer samt
ethendannelse.
Dover Air Force Base, site 32 mg/I PCE, 2,2 o . anaerobe, . o . o stadig hgje TOC i alle boringer, ujeevn Dechlorering er komplet
| <
07 mg/I TCE aerob 2 arefter |cis-DCE ca. 0,3 mg/l, VC 0,04 mg/I |PCE og TCE <5 pg/I methanogene ikke malt ikke malt vandprgver fordeling af donor men VC omdannes
langsom, hvilket kan
betyde risiko for
akkumulering
Ja, der ses en . ’
DHC og akkumulering af VC o tilseetning af mere
60mg/| efter cisDCE ja Dehalobacter, malt|vandprever . 9 . 9 substrat eller ingen data
cisDCE, samt et fald i .
ved PCR A hydraulisk kontrol
biomasse
VC > detektionsgraensen aerobe VC fane biosparging
350 mg/I 100 mg/I efter1ar |VC 10 mg/I ikke angivet
10 mg/I cDCE 10 mg/I ikke angivet Ja, der ses stigende

koncentrationer af VC
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BILAG 1
. Findes der andre
veelg Primaer Nedbrydningspro forureningsstoffer
. mellem Geologitype (sand, ler, |Heterogenitet (Tykkelse af Afstand til Hydraulisk Redoxforhold . . . komponent rycningsp . 9
Behandlingszon : . . . . Donortype Bakteriekultur Leveringsmetode (angiv dukter for Frifase  [end chlorerede
PROJEKT REFERENCE Meettet/u |grus, gytje, kalk + (stor, mellem, |behandlingszone [underliggende (ledningsevne (angiv type for . ) . . (veelg X . X . L
e, seet kryds . ) . (angivnavn) |(angiv navn) flest mulige detaljer) afveerge (ja/nej  [(ja/ nej) [ethener? (Hvis ja,
meettet  |detaljer) lille) (m) magasin (m) (m/s) alle zoner) mellem . ; .
og hvilke) hvilke, angiv
zone PCE, TCE) :
koncentrationer)
VET O. L MJERUOIT DIEV
kulturen blandet i oppumpet
grundvand og reinjiceret
. opstrems. Ved d. 2 injektion
Industrial Site Pennsauken Siltet til mellemkornet Burkholderia blev kulturen injiceret
' |Steffan et al., 1999. [Fane X meettet A Stor angives ikke intet cepacia ENV435 . . ! TCE Ja, DCE og VC
NJ, USA sand med lerlinser direkte i
1E+08 cells/I s )
injektionsboringerne under
tryk. Derefter er der
injiceret ilt under tryk i
haorinaarne
550 Ti‘t‘er afkoncentreret
Chemical Manufacturin Burkholderia bakteriekultur (1E+8 cells/I)
Facility, Flemington NJ 9 ESTCP 2005 Fane X meettet bedrock cepacia ENV435  [injiceret ved pneumatisk TCE ikke oplyst ikke oplyst|ikke oplyst
! 9 1E+07 cells/I frakturering. Har opnaet ROI
oy
1@&) bakteriekurtur
(5,4E+6 cells/l) injiceret i en
. - . . Methylosinus enkelt boring med et flow p&
Ch!co Ml,l.n|C|p'aI Alrport, Finn et al 2003, og Fane X Meettet  [grus og silt stor GW=30 cm/dag intet trichosporium 3,8 I/min blandet med TCE ikke oplyst
Chico California ESTCP 2005
0OB3b uforurenet grundvandt
efterfulgt af 400 L
nrunva_nd
recirkulering. Farst er
substrat recirkuleret indtil
Ellis et al., 2000 Fane X meettet sand og silt mellem GVS 0,05 m/dag |aerobe laktat Pinellas kultur med der er opnaet anaerobe TCE ja cDCE
Dhe forhold. Derefter er
bakterierne injiceret og
regirkuleretl —
i injiceret i almindelige . .
Kelly Air Force Base (San . . _ methanol, KB1-TM, 1E+09 : ,mest TCE [TCE, cisDCE, ingen| .
T, T Major et al., 2002 [Fane X Meettet  [sand og grus jord gvs = 365 m/yr aerobe —— cells Dhe /1 bor'mger og derefter 80 mg/l Ve nej
recirkuleret
e
Wells Site, Oscoda, Lendvay et al 2003 [Fane X Meettet laktat 9 ! 9 PCE
Michican forekommende cells/L og derefter
9 Dhc fra lokaliteten [recirkuleret i
Gilbert Mosley Site, . Bukholderia Biobarrier, ved injektion af |TCE, lidt i i
. ESTCP 2005 Fane X Meettet Ukendt Ukendt intet cepacia PR1301 Tl PCE DCE, VC nej nej
) 4,9E-4 til 9,8E-5 . Geoprobe injektioner top ja, cisDCE
OPTDD no 1218 Fane X meettet finkornet, sandet ler  |stor 1,5(4,5-6 m) m/s HRC ca. 2 tons) [nej down i en 3x3 eller 6 x 6 grid TCE 0g VC
Februar 2006
Un.mag ikke behandlet [meettet grovkornet leretsand [mellem im
A: fire filtersatte
Liysalsea
A: ler, sand og grus B: A: stor B: 23.7007-15.4m melasse/vand — varier]ende 9 ja, BTEX'er,
OPTDD 2006 Fane X meettet  |finkornetsand med fa |~ ’ ’ 9 ’ =1:10 B zone. ) e TCE cis DCE, VC nej ketoner, og
. mellem mut filterleengder pa 3 meter. 3
lerlinser Ostevalle- s . tetrahydrofuran
. injektionskampagner i
vand: 3:1 L
marts, februar og juni ved
tryk pa 20 pi.
13 filtersatte
OPTDD 2006 Fane % masttet sand,. siltet sand ler og stor 4m(8,5-12,7m T=0,5m /dag, i 1:10 melasse: nej |nJe.kt|onst?or|r.19er med 1,8 PCE TCE og lid cisDCE
gruslinser mut) 0,015 vand m filter. Injektion af substrat
under tryk 70 psi
blackstrap anaerobe bakterier Allzlgjer;lzt(;?enrsﬂr;?:e (i4dni
OPTDD 2006 Fane X meettet  [sand og grus mellem 1,5-7 mut gvs =18 m /ar melasse:vand |fra et - 'g TCE cisDCE krom
) ) A injektionsboringer med 1,5
(20:1 eller 5:1) |spildevandsanleeg s )
m injektionsfilter
12 meter (mid gvs midt (814 laktat. o recirkulering igennem 39 carbon
OPTDD 2006 Fane X meettet sand i ler mellem sand) og 9 meter i m/ar, dyb( 1600 |ukendt o9 nej boringer filtersatte i PCE og TCE |cDCE .
s format . tetrachlorid
dyb sand) m/ar sandmagasinerne
Neermgsstorter
, samt laktat Recirkulering med 3
og injektionsboringer filtersatte
EPA, marts 2000 Fane X meettet YRS fra 4 il 6 m mut_ 0g3 TCE
Derefter er ekstraktionsboringer.
systemet Anaerob system i 8 maneder

oxideret med
ORC

derefter injektion af ORC
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BILAG 1

Gns. . Lo
startmasse Maks. start startkoncent Forhold . . ) 3akter|e Angiv hwlke Dokumentation ved, )
(kg ; . Primaer komponent (veelg mellem  [Maks. koncentration Gns. koncentration Redoxforhold |tilstedeveerels|bakterier der er . . . Virkede
PROJEKT . koncentration ration Redox efter ) ; . o (angiv type, vand, Kommentar VC akkumulering Lasning .
oplgsningsm PCE, TCE, DCE og VC) (mg/kg eller mg/I) (mg/kg eller mg/I) (i alle zoner)  [e (ja/nej, evt. |malt for, gener, og |. lgsningen?
) (mg/kg eller mg/l) [(mg/kg eller afveerge jordpraver, mv.)
idler) celle/L) anvendt metode
mg/l)
Ja, meni ja, Der er malt for
Industrial Site Pennsauken, 0,05 mg/l T(‘)taI'VOCs. litet, i . meget Iavere de |nj|<?erede Bioaugmentering under aerobe forhold, | .
2,5mg/I 1,75 mg/I Ingen &endring i VC behandlingszon|koncentration |bakterier ved CFU |Vandpraver o - nej
NJ, USA . . fa oplysninger
koncentrationer en erend hvad [metode i plader
forventedes [med antibiotika
Che_rTucaI Mapufacturlng 30 mg/! 25 mg/| TCE 5 mg/I 2 1645 CFU ENV 435 BJoaugmgntermg under aerobe forhold, nej
Facility, Flemington NJ fa oplysninger
Ja, 50 % af
. L . 0,01 mg/l umiddelbart bakterierne er . .
Ch!co Mu.mCIP.aI Airport, 1,5mg/| 0,425 mg/| TCE efter , men rebound efter ophold i 0B3b Vand Bloaugmenterlng med methanotrophe
Chico California . bakterier
40 dage behandlingsz
one
efter tilseetning af laktat var neermest al
4.8 mg/L TCE sulfat g?;EaEO::r:i:?r: tI\I/z:Ec(i::r E:TEZ fase pa bioaugmenterin
0g 1,2 mg/| ethen 30 uM ethen red/methanog |ja Molecular probes |vandprgver 9 ) 9 9 P ja g 9 ja
DCE ene 90 dage inden VC og ethen dannelse. Ca. med pinellas
8 maneder efter er alt TCE og DCE
konverteret til ethen
Kelly P.ur Force Base (San 80 mg/I TCE efEer ° Ethen Ja PCR Vandpraver Nej
Antonio, Texas) maneder
Bachman Roads Residential
Wells Site, Oscoda, Ethen
Michigan
Gilbert Mosley Site, 05 ma/l i i i Bioaugmentering under aerobe forhold,
Wichita, Kansas =My P P P & oplysninger
19 mg(l TCE, 15 Efter 9 anaerobe, inge ingen stimulereing af bionedbrydning  |.
mg/I cisDCE, 7,8 . yderligere vandprgver o ja
maneder : for 9 maneder
mg/IVC reduktion
A: anaerobe 3
maneder efter
injektion men
efter 4 skriftede til nej dechlorering stopper
9,4 mg/I 2mg/l o cisDCE 16 mg/I aerobeid. 4 ikke malt vandprgver QJ . gstopp
maneder o . pa cisDCE
maned B:
anaerobe men
kun svagt
reducerende
efter 7 jern nej dechlorering stopper
95 mg/I 23 mg/I maneder PCE 34 mg/l 9,5mg/| reducerende vandprgver DA cisDCE
nej, det se ud at der mest
sker akkumulering af
17 mg/l 4,40 Efter 6 & |cisDCE 7.90 1,8 mg/I DCE; 0,29 mg/I a ukendt anaerob vandpraver cisDCE, selvom der sker
TCE kultur en meget langsom
omdannelse til VC og
ethen.
T'nogle zone ses det at
ofter 4 &r noale steder Der ses varierende dechlorering i de Sgcglocrgggg;;?igﬁr ved
58 mg/I PCE Pace, TCE, cDCE op til 20 mg/I 9 ikke malt vandprgver forskellige boringer. Generelt ses der et 9 ’ .
SRD methanogene . : 2 skyldes mangel pa
fald i koncentrationen pa ca. 60%, . -
bakterier eller hgje sulfat
koncentrationer
efter 4 stigende DCE koncentrationer efter 5
maneder méaneder anaerob recirkulering, uden
anaerob/ sulfatreducere stigning af VC. Efter injektion af ORC var
12mg/l efter aerob 2 TCE>1mg/l nde VeI der en lag fase pa 30 dage hvorefter der
recirkuleri skete stimulering af den aerobe
ng nedbrydning. Total VOCs fladt med 99%.
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BILAG 1

laktat injektionen. Fordelt
ved recirkulering

. Findes der andre
veelg Primaer Nedbrydningspro forureningsstoffer
. mellem Geologitype (sand, ler, |Heterogenitet (Tykkelse af Afstand til Hydraulisk Redoxforhold . . . komponent rycningsp . 9
Behandlingszon : . . . . Donortype Bakteriekultur Leveringsmetode (angiv dukter for Frifase  [end chlorerede
PROJEKT REFERENCE Meettet/u |grus, gytje, kalk + (stor, mellem, |behandlingszone [underliggende (ledningsevne (angiv type for . ) . . (veelg X . X . L
e, seet kryds . ) . (angivnavn) |(angiv navn) flest mulige detaljer) afveerge (ja/nej  [(ja/ nej) [ethener? (Hvis ja,
meettet  |detaljer) lille) (m) magasin (m) (m/s) alle zoner) mellem . ; .
og hvilke) hvilke, angiv
zone PCE, TCE) :
koncentrationer)
injektionsboringer med 63
Hangar K Cape Canaveral m filtre). Injektionstryk 28
AirForce Station, Florida  [Parsons 2007 Fane X meettet sand, siltet sand mellem 9 meter 31 m/dag anaerobe soyabgnneolie |nej psi, 200 | pr boring, i alt 33  |TCE cisDCE, VC muligvis
(area 3A) boringer. Substrat
reinjiceret efter 2 r
. . . . . . petroleum
midvest USA Regenesis 2.2.2.8  [Fane X meettet  [SAND lille 3 meter ORC direkt push injektioner VC nej kulbrinter
MAG-1 Area at Fort Dix, ESTCP 2010 Fane X meettet  [finsandet, siltet mellem 0,6-1,7 m/dag Iakt?t 09 SDC-96 Dhe kultur | oo |rky lering via filtersatte TCE cis DCE nej
New Jersey neeringsstoffer injektionsboringer
injektionsboringer under hgj
L . 3 meter (3,5-8,5 gvs 0,31 m /ar . . tryk, over . .
SS015 Travis Air Force Base |Parsons 2002 Fane X meettet ler med sandlinser stor mut) K=1.4 E-07 m/s Vegetable oil |nej fraktureringstrykket ROI=4-6 TCE Ja, cisDCEog VC  [nej
meters
injektionsboringer,
filtersatte. Injektion af olie
lastisk sandet ler med ved lav tyk ca. 8 psi
Borden etal., 2004 |Fane X meettet Ean dlinser stor 3m 1,7E-06 m/s soyabgnne olie |nej efterfulgt af injektion af TCE ja cis DCE nej BTEX'er, diesel
vand til at fordele olien.
Vand blev injiceret med
under 10 psi ved ca. 1 gpm
kultur fra . injektionsboringer,
nabolokalitet hvor |.. S .
filtersatte. Injektion af olie
der sker .
dechlorering, men ved lav tyk ca. 8 psi
Borden et al., 2004 |[Fane X maettet blad ler mellem 3m 3E-05m/s soyabgnne olie laboratorie tge’st efterfulgt af injektion af TCE cisDCE
. vand til at fordele olien.
viste at kulturen -
. Vand blev injiceret med
tkke kunne under 10 psi ved ca. 1 gpm
dechlorere PCE P L op
SRS™
(soyabgnneoli
Ukendt site i Pensylvanien |Kraycik et al., 2008 |Fane X meettet  [sand? lille? 3m ukendt e fooc_j grade SDC-9 flltersz?ltte e ktionsboringer PCE ja, alle nej
emulsifier, og recirkulering
sodium laktat
og vand)
SRD med Injektion af (ingen forslag)
injektion af ved frakturering med
. melasse i 4 &r, . pneumatisk fakturering
Schnobrich et al., Fane X maettet  [siltet og basal sand efterfulgt af nej, men Dhe er efterfulgt af injektions af TCE
2008 N tilstedet
injektion af mzVI. De havde problemer
mZVI og med daylighting og forvente
melasser uhomogen distribution
ikke SRD mje'ktlon i3 fllt.ersatte
mellemkornet sand, 15 meter (3-18m roickt boringer med filterleengde
Petrokemisk fabrik i Taiwan|Wei et al., 2010 Fane X meettet  [grov sand silt, og lille mut) 0,00275 m/s ?a ) likation af ikke relevant pa 15 meter af en nzZVi VC nej nej
mellemkornet sand nZ?/FI') oplgsning (1 %wt) med en
injektionsratet p& 1200 L/h.
injektionsboringer med
Lendvey et al., 2003 o X T fin til mellemkornet lille 3(3-6 m mut) 3,9-9,1 m/dag laktat Dhc fra lokaliteten og en hvor der injiceres men ogsa
ES&T sand 1E+09 cells/I ; TCE og PCE
bakterier 30 dage efter of lidt \V/C
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BILAG 1

Gns. . Lo
startmasse Maks. start startkoncent Forhold . . ) ngtene Angiv hwlke Dokumentation ved, )
(kg ; . Primaer komponent (veelg mellem  [Maks. koncentration Gns. koncentration Redoxforhold |tilstedeveerels|bakterier der er . . . Virkede
PROJEKT . koncentration ration Redox efter ) ; . o (angiv type, vand, Kommentar VC akkumulering Lasning .
oplgsningsm PCE, TCE, DCE og VC) (mg/kg eller mg/I) (mg/kg eller mg/I) (i alle zoner)  [e (ja/nej, evt. |malt for, gener, og |. lgsningen?
) (mg/kg eller mg/l) [(mg/kg eller afveerge jordpraver, mv.)
idler) celle/L) anvendt metode
mg/l)
]a, nogle steder, pga.
langsom omszetning. Der
Hangar K Cape Canaveral sulfat o ) A
AirForce Station, Florida 48 mg/I efter 5,5 &r [VC 10,4 mg/IVC, <0,002mg / reducerende/ |ikke malt vandprgver substrat opbrugt efter 6 dr, stadig ses dog hm.e
TCE steerkt reducerende forhold koncentrationer af ethen,
(area 3A) methanogene o .
sa dechlorering forventes
ft b nedbryd f d til atfortszztte
. efter 6 aerob nedbrydning af VC ved tilssetning
midvest USA 35 g/l maneder VC 6 pg/l 2f ORC
Formalet var at skabe et veerktej der kan
hjeelpe med dimensionering af Dhc
2,9mg/I TCE og maengder. Det viste sig at det ikke er nok
MAG-1 Area at Fort Dix, 172 mg/l cisDCE varierer afhaengigt af Dhc . fit"regne med en vis koncentration i det . -
0g 3,2 mg/kg TCE . anaerobe ja Dhc, gPCR vandprgver injicerede vand. Andre faktorer der kun midlertidigt
New Jersey koncentration. Ethen . S .
0g 0,37 mg/kg styrer bakteriernes migration skal tages i
cisDCE betragtning, bl.a. geologi, og
bakteriernes affinitet for jorden pa hver
lokalitet
4,2 mg/I TCE og 22 1,8 mg/I TCE og 5,3 mg/I f:ldfzzerende VC til ethen omseetning er langsom, og |i nogen grad, men der de foreslar at
SS015 Travis Air Force Base mg/I cisDCE og 17 VC cisDCE og 5,5 mg/1 VC og vandprgver der kan veere konkurrence fra sker dechlorering til L
and ) reinjicere substrat
mg/IVC dannelse af ethen sulfatreducerende bakterie. ethen
methanogene
iem ikke malt men dechlorering foregik bedst i zoner med
16 mg/! reducerend VC eller ethen TCE > 0,002 mg/I, VC op til methanogene der sker . vandpraver hgj permea.bllltet: De sa en stigning i VC
R 1mg/l dechlorering koncentrationer, i zoner med lav
til ethen permeabilitet
6 mg/I aerobe cisDCE 1,1 mg/l cisDCE 0g 0,021 svagt reduceret dechlorering stopper ved cisDCE
mg/I TCE
igangveere Projektet er ikke feerdigt men der ses
nde komplet dechlorering i nogle boringer. |
gabgbsmmglll.ric; 0 /resultater ca. 0,5 mg/I DCE og artiklen naevnes det at reinjektion vil
Ukendt site i Pensylvanien 0’010 mg/I DCE’o 14 cis DCE <0,001VC, TCE og 0,005 vaere ngdvendig for at komme til mals i
0’005 mg/I Ve 9 maneder mg/I PCE alle moniteringsboringer. pH har haft en
' 9 efter 1. inhiberende effekt til trods for buffer
injektion tilseetning
efter 4 &r SRD er inhiberet pga. af det lave pH og
SRD 5,6 mg/l cDCE og 0,024 ikke god fordeling af melasser. mzVI
/igangveer |cisDCE mg/I VC og 0,005 mg/I methanogene |ja gPCR, verA, tceA  [vandpraver farte til e stigning i pH, ikke noget Nej, mest DCE stall injektion af mzvl  |Ja
ende mzVi ethen inhibering af Dhc og mere reducerede
monitering forhold.
den dérligste fjernelse af VC var hvor
4,5mg/IVCO,7 50-99% fald i steerkt jern koncentrationer var lave, og ORP
Petrokemisk fabrik i Taiwan mg/L TCE, 1,1 mg/| anaerobe VC, 2mg/l o 1ar reduceret, ikke relevant vandprgver nogenlunde hgj hvilket indikerer
koncentration af VC . .
cDCE methanogene manglende fordeling af mZV1 i disse
zoner
Bioaugmentering resulterede i hgjere og
hurtigere omseetning til ethen.
ca.3 Ja 1E405 ——re Biostimulering har ogsé haft en effekt og
0,1 mg/kg DCE aerobe maneder |VC og ethen ' - PCR . P 9 tal af Dhc er steget men dechlorering Ja, ved biostimulering bioaugmentering  [JA
cells/g jord jordkerner o
efter foregar meget langsommere og der ses

stadig hgje koncentrationer af cis DCE og
VC
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Findes der andre

veelg Primazr Nedbrydningspro forureningsstoffer
. mellem Geologitype (sand, ler, |Heterogenitet (Tykkelse af Afstand til Hydraulisk Redoxforhold . . . komponent rycningsp . 9
Behandlingszon : . . . . Donortype Bakteriekultur Leveringsmetode (angiv dukter for Frifase  [end chlorerede
PROJEKT REFERENCE Meettet/u |grus, gytje, kalk + (stor, mellem, |behandlingszone [underliggende |ledningsevne (angiv type for . . . . (veelg " . X . .
e, seet kryds . ) . (angivnavn) |(angiv navn) flest mulige detaljer) afveerge (ja/nej  [(ja/ nej) [ethener? (Hvis ja,
meettet  |detaljer) lille) (m) magasin (m) (m/s) alle zoner) mellem . ; .
og hvilke) hvilke, angiv
zone PCE, TCE) .
koncentrationer)
Industrilokalitet, Ohio Peeples et al., 2001 |Fane X meettet  [sand/grus K=4E-04 m/s melz?\sse 9 ingen injektion og recirkulering cisDCE 0,45 VC 0,2 mg/l nej
neeringsstoffer mg/I
Ukendt, Florida Harms et al., 2000 [Fane X meettet  [SAND ukendt ukendt HRC ingen langsom injektion TCE cisDCE
k=1,2 E-07 m/s, Hydraulisk frakturering o
Martin etal., 2002 |Fane X meettet  |siltet ler mellem ukendt efter frakturering, [anaerobe Chitin ingen Hydra 909 Iree ja nej
injektion, ROI ca. 4 meter
1,1 E-06 m/s
Skoff et al., 2002 Fane X meettet  |siltet sand og silt E:OL;EmO/i i5dl aerobe HRC ingen Langsom injektion PCE
Boyle et al., 2000  |Kilde X ler og silt aerobe HRC ingen langsom injektion TCE cisDCE
Kilde ikke behandlet ler lille 1 meter
CIENER e, AL Fane X meettet  [SAND lille 6 meter 10-5m/s jem laktat ingen reC|‘r kulen_n g af laktat. TCE cisDCE nej nej
reducerende Recirkulering for ca. 52 dage
Hennsen et a.l, 2001 |Fane X meettet  [SAND laktat of acetat r. PCE, TCE jern reducerende

Side 11 af 12

LOKALITETSSKEMA



BILAG 1

PROJEKT

Startmasse
(kg
oplgsningsm
idler)

Maks. start
koncentration
(mg/kg eller mg/I)

Gns.
startkoncent
ration
(mg/kg eller
mg/l)

Redox

Forhold
efter
afveerge

Primaer komponent (veelg mellem
PCE, TCE, DCE og V/C)

Maks. koncentration
(mg/kg eller mg/1)

Gns. koncentration
(mg/kg eller mg/I)

Redoxforhold
(i alle zoner)

Bakterie
tilstedeveerels
e (ja/nej, evt.
celle/L)

Angiv hvilke
bakterier der er
maélt for, gener, og
anvendt metode

Dokumentation ved,
(angiv type, vand,
jordprever, mv.)

Kommentar

VC akkumulering

Lasning

Virkede
lgsningen?

Industrilokalitet, Ohio

0,45 mg/I CisDCE,
0,2mg/I VC

ethen?

cisDCE og VC under MCL

vandprgver

omseetning til ethen

nej

Ukendt, Florida

9 mg/I TCE, 2 mg/|
cDCE

aerobe

ukendt

Nedbrydning TiT VC og ethen efter 106
dage. Ophobning af cis-DCE nogle
steder. Tilbageslag af TCE (op til 5000
ug/l) efter ca. 12 maneder i flere
omrader sandsynligvis pga. af
manalende elektrondonor

1mg/l

cisDCE

na

na

na

na

nogle steder muligvis pga.
af donor mangel

forslag til
reinjektion

Fraktureringen ggede den hydrauliske
ledningsevne med en faktor ca. 10.
Pilotforsgget indikerede, at
elektrondonor kan injiceres til lerjord
med frakturering. VFA fordelt i spraekker
og methanogene forhold blev
observeret. Der skete en vis reduktiv
dechlorering, men stadig relative hgje
indhold tilbage af cis-DCE.

akkumulering af DCE

0,5-22,9 mg/I

efter 15
maneder

cDCE

Anaerobe forhold blev dannet i det
meste af injektionsomradet og vedblev
15 maneder efter injektionen. 80 %
massefjernelse af PCE. Ophobning af cis-
DCE efter 15 méneder

25 mg/I TCE

aerobe

efter 15
maneder

TCE

T5 maneder efter injektion var TCE
indholdet faldet 64 %. Ophobning af DCE

(18 mg/1) ved slut af forsgg (15 maneder |.

efter injektion). Dannelse af VC og
ethen, hvilket indikerer fuldkommen
reduktiv dechlorerina

ingen lgsning, site
closure

0,972 mg/I TCE og
0,15 mg/I cDCE

efter 3 &r

VC, selvom der er omdannelse til
ethen

ca. 700 pg/1vC

methanogene,

ikke malt

vandpraver

dechlorering af VC til ethen var meget
langsom (5,6 E-04 uM/dag) hvilket
betad akkumulering af VC

ja

aerob nedbrydning
ved tilseetning af ilt
og methan.
Grundvandet er
pumpet op for
derefter at blive
reinjiceret i en zone
hvor ilt og methan
e reinjiceret

Ja, efter 50
dage er VC

koncentrati
oner under
detektionsg
reensen

50 mg/I

Nedbrydning af PCE og TCE ved
biostimulering standsede ved cis-DCE.
Tilszetning af bakteriekultur medfarte
fuldsteendig nedbrudt til ethen efter 1-2
maneder
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Bilag 2: Notat om geokemiske konsekvenser af manipulering af redox
forhold

44 Undersegelse af behandlingstrin for vinylchlorid problemer med stimuleret reduktiv dechlorering som afvaergeteknologi



geokemi og vandbehandling
tilsluttet F.R.1

TalaTelV=luleln’

13. december 2011

Orbicon A/S

UNDERSYGELSE AF BEHANDLINGSTRIN FOR VINYLCHLORID
PROBLEMER MED STIMULERET REDUKTIV DECHLORERING
SOM AFVARGETEKNOLOGI

Geokemiske konsekvenser af oxiderende zoner i reducerede magasiner

1. INDLEDNING
Stimuleret reduktiv dechlorering (SRD) bruges i stigende omfang
som afvaergemetode overfor klorerede oplgsningsmidler. I nogle
tilfaelde dannes ugnskede mangder af nedbrydningsproduktet
vinylchlorid, s& risikoen overfor grundvandsressourcen kan vaere
uacceptabel.

Det er derfor blevet overvejet at etablere en efterbehandlingszone
med aerobe forhold, eks. ved tilfgrsel af ilt for at kunne kontrollere
udbredelsen af vinylchlorid, men der kan ogsa veere tale om egentlig
kemisk oxidation, ved tilfgrsel af oxidationsmidler som H,0O, eller
NaMnO4 mv.

Formalet med dette notat er at vurdere de geokemiske
konsekvenser af at etablere en aerob eller kemisk oxiderende zone i
et grundvandsmagasin der normalt eller naturligt har et svagt
reduceret miljg.

2. HYDROGEOLOGISK OG GEOKEMISK SETUP
Et reduceret grundvandsmagasin i Danmark har et naturligt indhold
af reducerede mineraler (som f.eks. pyrit, lermineraler og organisk
stof). Disse mineraler udggr en redox buffer overfor oxiderende
stoffer — som ilt eller nitrat — der transporteres ned i grundvands-
magasinet med poreluft og grundvand

I forbindelse med en afvaergeforanstaltning der har en begraenset
udstraekning i volumen og tid vil der veere en tendens mod at de
geokemiske og hydrogeologiske forhold vender tilbage til de
oprindelige forhold. Hvis der anvendes store maengde af staerke
kemiske oxidanter som H,0, eller NaMnO,4 kan man muligvis risikere
en fuldstaendig fjernelse af de reducerede mineraler.

Der er i denne vurdering taget udgangspunkt i de typiske
reducerede grundvandsmagasiners redox buffer med specielt fokus
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pd indholdet af tungmetallerne nikkel og arsen i mineralet pyrit
savel som jernoxider. Erfaringsmaessigt forekommer disse to
sporstoffer naturligt i s& store maengder i reducerede grundvands-
magasiner at de ved mobilisering kan udggre et
vandkvalitetsmaessigt problem /9/.

—

lItning

Figur 1. En hgjt liggende moreneler er behandlet med SRD, og
nedbrydningsproduktet vinylchlorid er treengt ned i det underliggende reducerede
magasin, hvor der tilsettes oxiderende kemikalier i grundvandsstrgmningen

Den hydrogeologiske situation ved en SRD operation med
efterfglgende oxiderende behandlingstrin er vist ovenfor i Figur 1.

Tabel 1. Hydrogeologiske og geokemiske parametre (Kp er jord/vand
fordelingskoeficienten)

Parameter Case 1 Case 2 enhed
Kalkmagasin Sandmagasin

Behandlingszone 1000 x 5 1000 x 5 Areal x dybde (m?)
Transmissivitet 1,4-10™ 7-107 m?/s
Hydraulisk gradient  2.107 5.-1073 -
Spraekkeafstand 0,5 - m

Primaer porgsitet 40 40 %

Effektiv porgsitet 1 15 %

Pyrit iltningsrate 1007% 1007V g FeS,/m3/ar
Pyrit i magasin 1500’% 20007 g FeS,/m?
Pyrit: Nikkel indhold  0,04’% 0,04/% %

Pyrit: Arsen indhold  0,06'% 0,06’¥ %

Ko (nikkel) 15/% 1007% I/kg

Ko (arsen) 4% 207 I/kg




I denne sammenhaeng vurderes to typiske scenarier, hvor det
reducerede magasin er et hgjtliggende sandmagasin eller
kalkmagasin. I Tabel 1 er de hydrogeologiske og geokemiske
parametre samlet som forudsaetninger for vurderingen.

VURDERING

Masse flux

Masse flux for nikkel og arsen i de oxiderende og reducerende faser
vurderes ud fra

e Behandlingszonens areal er 32 m - 32 m = 1000 m?,
stgrrelsen er 1000 - 5 = 5000 m? og varighed af
stofudvaskningen er 30 ar.

o Det antages at der foretages iltning/oxidation i 5 ar. Den
efterfglgende udvikling, hvor magasinet vender tilbage til
reducerende forhold antages at vare 25 ar. Denne antagelse
afspejler at naturlige grundvandssystemer reagerer pa
&ndringer i redox niveauer med modsatrettede bevaegelser
mod ligevaegt. Disse forhold er f.eks. observeret i forbindelse
med vandspejls fluktuationer omkring store kildepladser /2/.

 Iltningshastigheden i den oxiderende fase: 100 g FeS,/m?>/ar

e Oxidation af pyrit i den oxiderende fase med ilt foregar jf.
denne reaktion:

o FeS; + /402 + °/2H,0 — FEOOH + 2S04° + 4H*

¢ Delvis binding af de frigivne metaller pga. adsorption til
jernoxider (75 % for nikkel, 95 % for arsen) og dermed flg.
frigivelse til grundvandet under oxiderende forhold:

o Nikkel: 50 g/ar (kalk/sand)
o Arsen: 15 g/ar (kalk/sand)

e [ den efterfglgende fase ophgrer tilsaetning af oxiderende
kemikalier. Redox bufferen i magasinerne fgrer til oplgsning
af jernoxider (reduceret fase vurderet til 25 ar = 5 gange sa
lang tid som den oxiderende fase ). Reduktion af jernoxid i
den reducerende fase med organisk stof kunne forega jf.
denne reaktion:

o CH,O + 4FeOOH + H,0 — 4Fe®" + CO, + 80H"

o Reduktionshastighed for jernoxider i den reducerende
fase: 10 g Fe/m>/ar

e Dette fgrer til en frigivelse af adsorberet nikkel og arsen til
grundvandet under reducerende forhold:
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o Nikkel: 30 g/ar (kalk/sand)

o Arsen: 60 g/ar (kalk/sand)

Sandmagasin

Kildekoncentrationen for nikkel og arsen beregnes ud fra
kildestyrke, grundvandsstrgmning (Darcy hastighed) og
tvaersnitsarealet vinkelret pa stremningen (30:5 = 150 m?).

¢ Hydraulisk ledningsevne k=T/5m = 1,4:10”° m/s
e Darcy hastighed: Vg = k - I = 2,2 m/ar
e Kilde gennemstrgmmet af 330 m>/ar
o Kildekoncentration i oxiderende fase (5 &r)
o Nikkel: 150 pg/I
o Arsen: 45 g/l
e Kildekoncentration i reducerende fase (25 ar)
o Nikkel: 90 pg/I
o Arsen: 180 ug/I

Stremningsberegninger er udfgrt med 1-dimensionel transportmodel
der tager hensyn til dispersion, og adsorption og en tidsbegranset
kilde /6/. Resultat af beregninger af pavirkningen fra en arsen kilde
med en varighed pa 30 ar og en gennemsnitlig kildekoncentration
pd 150 pg/| er vist i Figur 2. Pavirkningen er simuleret i en afstand
pd 30 meter fra kildeomradet - dvs. pa en afstandsskala svarende
til selve kildestgrrelsen (behandlingszonen).

Bade for arsen og for nikkel (som har stgrre binding til sedimentet)
vil udbredelsen foregd pa en meget lang tidsskala - primaert pga. de
store Kp veerdier og lave strgmningshastigheder og forureningen vil
vaere begraenset til et omrade svarende til kildeomradets skala.
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Figur 2. 1- dimensional modelberegning af arsen og nikkel koncentration 30 meter
nedstrgm for behandlingszone i et sandmagasin. Varighed af udvaskning er 30 ar,
koncentration i behandlingszone 180 ug As /I og 100 pg Ni/l, dispersivitet 0,5m,
porevandshastighed 15 m/ar.

Kalkmagasin

Kildekoncentrationen for nikkel og arsen beregnes ud fra
kildestyrke, grundvandsstrgmning (Darcy hastighed) og
tvaersnitsarealet vinkelret pa stremningen (30-5 = 150 m?).

e Hydraulisk ledningsevne k=T/5m = 2,8-10'5 m/s
e Darcy hastighed: Vg = k - I = 1,8 m/ar
e Kilde gennemstremmet af 265 m?/ar
o Kildekoncentration i oxiderende fase (5 ar)
o Nikkel: 190 ug/I
o Arsen: 57 pg/l
e Kildekoncentration i reducerende fase (25 ar)
o Nikkel: 110 pg/I

o Arsen: 230 pg/I



Stremningsberegninger i kalkmagasinet skal tage hensyn til
dispersion i spraekker, diffusion ind i kalkmatrix, adsorption og en
rumligt og tidsbegraenset kilde.

Vurderingen af stoftransporten i spraekkerne er gennemfgrt med
SimFracFlow programmel udviklet af AKTOR innovation i VBA Excel
pa grundlag af den semianalytiske Igsning givet af /7/. At Igsningen
er semianalytisk daekker over en omfattende, men praecis Igsning
(reekkeudvikling) i Laplace rum, hvortil der ikke kendes den inverse
Laplace transformation. Der anvendes derfor en hurtigt
konvergerende numerisk invers Laplace transformation beskrevet af

/8/.

30 ar efter 0,20 ppmmE
kildestart ]

0,15

0,10 -

Nikkel (mg/I)

0,05 -

0,00 -

50 ar efter
kildestart

0,15

0,10 -

Nikkel (mg/I)

0,05 -

0,00 -

Figur 3. Simulering af nikkeludbredelsen i et opspraekket kalkmagasin 30 og 50 ar
efter opstart af oxideret zone. 30 ar scenariet svarer til slukning af kilde jf. teksten.
Stregmningshastigheden i spraekkerne er 180 m/ar, spraekkeafstand er 0,5 meter og
koncentration af nikkel i behandlingszonen er 110 pg/I.



Resultaterne af simuleringerne er vist i Figur 3 (nikkel) og Figur 4
(arsen).

For nikkel vurderes den pavirkede zone efter 30 ar at streekke sig op
til 80 meter nedstrgm for kildeomrddet med maksimale
koncentrationer op til 100 pg/!I (0,1 mg/l). Pa trods af den hgje
strgmningshastighed i spraekkerne (180 m/ar) udbredes nikkel
vaesentligt langsommere som fglge af diffusion ind i porevaesken og
adsorption til kalkmatrix.

Simuleringen antyder at man 50 ar efter opstart af oprensningen og
ca. 20 3r efter at kildestyrken af nikkel er faldet til 0 vil vaere nede
under greensevaerdien pa 20 pg/! (0,02 mg/l)

For arsen vurderes den pavirkede zone efter 30 ar at straekke sig op
til 150 meter nedstrgm for kildeomradet med maksimale
koncentrationer op til 150 ug/l (0,15 mg/l). P8 trods af den hgje
stremningshastighed i spraekkerne (180 m/ar) udbredes arsen
ligesom nikkel vaesentligt langsommere, som fglge af diffusion ind i
porevaesken og adsorption til kalkmatrix.

Kp-vaerdien for arsen i kalkmagasiner vurderes dog at vaere
vaesentlig lavere end Kp-veerdien for nikkel og dermed er arsen
mere mobilt. For arsen viser simuleringen, at man 50 3r efter
opstart af oprensningen og ca. 20 ar efter at kildestyrken af arsen er
faldet til O vil have et pavirket omrade op til 200 meter nedstrgm
hvor koncentrationsbidraget fra kilden er over graensevaerdien pa 5
Mg/l (0,005 mg/l)

Selv efter 100 &r har grundvandet i omradet 200 meter nedstrgm
for kildeomradet (behandlingszonen) et indhold over graense-
veerdien.
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Figur 4 Simulering af arsen udbredelsen i et opsprakket kalkmagasin 30, 50 og 100
ar efter opstart af oxideret zone. 30 ar scenariet svarer til slukning af kilde jf. teksten.
Strgmningshastigheden i spraekkerne er 180 m/ar, spraekkeafstand er 0,5 meter og
koncentration af arsen i behandlingszonen er 230 pg/l.



KONKLUSION

De geokemiske konsekvenser af at opretholde en oxideret
behandlingszone i et naturligt svagt reduceret grundvandsmagasin
(sand eller kalk) vil vaere oxidation af det naturlige indhold af
reducerede mineraler — primaert pyrit.

Oxidation af pyrit er forholdsvis hurtig og fgrer til udfeeldning af
jernoxider i behandlingszonen. Hvis varigheden af behandlingszonen
er begraenset (<10 &r) og der ikke anvendes store mangder af
kemiske oxidanter vil der stadig vaere vaesentlige maengder af
reducerede mineraler tilbage som vil fgre til en tilbagevenden til
reducerede forhold. Nar de reducerede forhold vender tilbage vil
jernoxider ga i oplgsning.

I forbindelse med pyritoxidation — og senere reduktiv oplgsning af
jernoxider - vil der blive frigivet tungmetaller der naturligt
forekommer som urenheder i pyrit. Nikkel og arsen er de vigtigste
metaller pga. deres naturligt hgje forekomst i pyrit og fordi
kvalitetsgraenserne for drikkevands indhold er lave - hhv. 20 og 5

Hg/l.

Nikkel og arsens mobilitet varier alt efter redox forhold og
magasintype. Det vurderes at mobiliteten i svagt reducerede
sandmagasiner er tilstraekkelig lav til at forebygge vaesentlige
fglgeproblemer fra en evt. oxideret behandlingszone.

I opspraekkede kalkmagasiner er den potentielle udbredelse af
begge stoffer mere kritisk pga. de hgje stremningshastigheder i
spraekkerne og de noget lavere Kp-veerdier. Det vurderes at isaer
mobiliteten af arsen kan vare problematisk.
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Resumé

Stimuleret reduktiv dechlorering (SRD) kan i nogle sager generere et affgdt problem i form af
akkumulering og spredning af nedbrydningsprodukterne cis-dichlorethylen og/eller vinylchlorid
nedstrgms behandlingsomradet. Der er udarbejdet et litteraturreview med det formal at belyse omfanget
af/arsager til dette problem, samt at undersgge mulige teknologier til handtering af problemet.
Litteraturgennemgangen viser, at det er et kompleks sammenspil af flere parametre, der forer til
udfordringerne med nedbrydningsprodukterne. Dog tegner der sig et billede af, at de starste
udfordringer fas ved etablering af SRD i et kildeomrade med hgje forureningsniveauer i lavpermeable
aflejringer.
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