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Forord

Denne rapport indeholder en kort introduktion til flushing og MPPE-
vandrensning, der i kombination kan bruges til reduktion af massen ved en fri
fase forurening i et grundvandsmagasin. Rapporten er baseret pa en
begraenset gennemgang af litteraturen samt en studietur til Tyskland, hvor et
demonstrationsanlaeg i drift blev besggt.

Budgettet til opgaven har svaret til en uges arbejde. Rapporten er udarbejdet
af Loren Ramsay og Jens Brandt Jgrgensen, WaterTech a/s.

Der rettes en speciel tak til Jos T. M. Sluys, Akzo Nobel MPP Systems,
Holland, for support og vejledning i forbindelse med studieturen.



Sammenfatning og konklusioner

Flushing er en afveergeteknologi, der egner sig bedst til en hurtig, aggressiv be-
handling af kildeomrader med fri fase forurening i den mattede zone. Macro
Porous Polymer Extraction (MPPE) er en vandrensningsmetode, der med
fordel kan anvendes, hvor koncentrationen af forurening i det oppumpede
vand er hgj. Da flushing typisk medfgrer hgje koncentrationer, er det
narliggende at kombinere flushing og MPPE-rensning.

Flushing er baseret pa afveergepumpning og ger brug af kemiske stoffer
(surfactants, co-solventer eller kompleksbindere), der tilsettes magasinet via
injektionsboringer. De kemiske stoffer endrer en raekke fysisk-kemiske forhold
omkring fri fase forureningen, og fremmer forureningens oplgsning og/eller
mobilisering, hvorefter forureningen kan fjernes via pumpeboringer.
Tilseetningsstofferne varierer i deres virkemade og skal vaelges med omhu.

MPPE-teknologien gar brug af sma hydrofobe plastpartikler placeret i en
rensekolonne. Forurenet vand pumpes igennem kolonnen, hvori forureningen
tilbageholdes. Partiklernes renseevne stammer fra en ekstraktionsvaske, der er
immobiliseret i partiklernes porestruktur. Renseprincippet er derfor baseret pa
vaeske-veaeske ekstraktion. Nar kolonnen er mattet med forurening,
regenereres plastpartiklerne ved dampbehandling.

CASE 1

Et renseri i Florida, USA, var forurenet med tetrachlorethylen. I et pilotskala-
projekt i 1998 blev der anvendt co-solvent flushing med ethanol i kombination
med rensning med MPPE. For at sikre hydraulisk kontrol, blev der her
anvendt en opstilling med injektion af co-solvent i midten og oppumpning i en
cirkel omkring kilden. Ethanolkoncentrationen i det injicerede vand var 95%.
Flushing blev kert over en periode pa 4 dage.

I alt blev 30-40 | PCE pumpet op i lgbet af projektet. Koncentrationen af PCE
steg op til en faktor 130 ved gennembrud af ethanol. Da den maksimale
ethanolkoncentration i det oppumpede vand var ca. 25%, blev det
konkluderet, at injektion af ethanol blev stoppet for tidligt. Vandet havde en
gennemsnitlig PCE-indlgbs- og udlgbskoncentration pa hhv. ca. 230 mg/l og
<5 pg/l. Det bemaerkes, at ethanolen ikke blev fjernet ved MPPE. En
konklusion af renseforsgget var, at ethanolen kunne genbruges efter en
opkoncentrering for at spare ressourcer.

CASE 2

Et renseri i Dortmund, Tyskland, var forurenet med PCE. | et
demonstrationsprojekt i 2001 blev der anvendt en blanding med rapsolie, der
bestod af fedtsyrer og glycerol, som var kemisk behandlet. Hele
demonstrationsforsgget blev kart over en periode pa ca. 16 dage.
Gennemsnitskoncentrationen i kildeomradet var generelt 10-30 mg PCE/I
inden demonstrationen.

| demonstrationsperioden blev der pumpet ca. 900 m® vand op. Vandet havde
en gennemsnitlig PCE-indlgbs- og udlgbskoncentration pa hhv. ca. 36 mgl/l

og 3 ug/l. Der blev saledes fjernet naesten 29 kg PCE i lgbet af



demonstrationsprojektet. Der blev genfundet 82% af tensidet. Da
koncentrationen af PCE i det oppumpede vand ikke steg ved tilsetning af
tensid, var virkningen af flushingen begraenset. Til gengeeld viste MPPE
rensemetoden sig at vere i stand til at fijerne PCE fra vand/tensidblandingen
med god effektivitet.

KONKLUSION

Kombinationen af flushing og MPPE er en aggressiv teknologi, der kan
medfgre en vasentlig massereduktion indenfor meget kort tid. Kombinationen
virker mod mange forskellige forurenende stoffer og mod stofblandinger.
Metoden har sin force ved forureningskilder, hvor der er tale om fri fase.

Flushing gar direkte ind og pavirker de krefter, der er med til at forhale en
oprensning af et kildeomrade med fri fase. Forskning af flushing forventes at
fremme forstaelsen af, hvordan fri fase opfarer sig i grundvand.

MPPE-rensning har virket efter hensigten i de undersggte sager.

Med hensyn til ulemper skal det navnes, at flushing er en ’grov”” metode, der
kun fjerner noget af forureningen. Hermed vil metoden ofte skulle suppleres
med en anden metode til finpudsning. Flushing giver risiko for, at forurening
mobiliseres og spredes yderligere. Desuden efterlades noget af det tilsatte stof,
da genfindingen kan vere lav. MPPE er ikke konkurrencedygtig i tilfzelde,
hvor forureningskoncentrationen er begranset.

Der er et vist perspektiv for metoderne i Danmark, da de egner sig til en
indledende aggressiv oprensning af fri fase chlorerede oplgsningsmidler. Til
netop denne niche findes der i dag kun fa alternativer.



Summary and conclusions

Flushing is a remediation technique that is well-suited to an aggressive
treatment of the contamination source area with a non-agqueous phase liquid
(NAPL) below the groundwater level. Macro Porous Polymer Extraction
(MPPE) is a water treatment method which is well-suited in cases where the
concentration of contaminants is high. Since flushing typically results in high
concentrations, combining flushing and MPPE is a logical step.

Flushing is based on the pump-and-treat method and makes use of chemical
additives (surfactants, co-solvents or chemical that form complexes) which
are added to the aquifer via injection wells. The chemicals change a number
of physical-chemical properties of the NAPL and promote the dissolution
and/or mobilisation of the contamination resulting in the removal of the
contamination from abstraction wells. The chemical additives vary in their
method of action and must be selected with care.

MPPE technology makes use of small hydrophobe particles of plastic which
are placed in a column. Contaminated water is pumped through the column
and the contamination is removed. The ability of the particles to remove the
contamination stems from an extraction liquid, which is immobilized in the
pore structure of the particles. The water treatment principle is therefore
based on liquid-liquid extraction. When the column is saturated with
contamination, it is regenerated by way of steam treatment.

CASE 1

A site of a former dry-cleaners was contaminated with tetrachloroethylene. In
1998, a pilot scale project used co-solvent flushing with ethanol in
combination with water treatment with MPPE. To ensure hydraulic control, a
set-up with co-solvent injection in the middel and groundwater abstraction in
an outer circle was used. The ethanol concentration in the injected water was
95%. Flushing was carried out over a period of 4 days.

During the project, a total of 30-40 | PCE was removed. The concentration of
PCE increased by a factor of 130 at the time of ethanol breakthrough. Since
the maximum ethanol concentration in the abstracted water was approx. 25%,
it was concluded that the injection of ethanol was terminated too early. The
water had an average PCE concentration of 230 mg/l and <5 ug/l before and
after MPPE treatment, respectively. It should be noted that ethanol was not
removed by the MPPE. A conclusion from the water treatment test was that
ethanol could be recycled after concentrating in order to save resources.

CASE 2

The site of a former dry-cleaners in Dortmund, Germany was contaminated
by PCE. In a demonstration project in 2001, a chemically-treated tenside
mixture of rape seed oil, fatty acids and glycerol was used. The demonstration
was carried out over a period of 16 days. The average concentration in the
source area was generally 10-30 mg PCE/I prior to the demonstration.

During the demonstration period, approx. 900 m3 groundwater was
abstracted. The water had an average PCE concentration of 36 mg/l and 3



ug/l before and after MPPE treatment, respectively. Nearly 29 kg PCE was
removed during the demonstration project. Recovery of the tenside was 82%.
Because the PCE concentration in the abstracted water did not increase after
injecting the tenside, the value of the flushing was limited. The MPPE water
treatment method was able to remove the PCE from the water/tenside mixture
with a good efficiency.

CONCLUSION

Combination of flushing and MPPE is an aggressive technology that can
result in significant mass reduction within a very short time period. The
combination works against many different contaminants and contaminant
mixtures. The method has advantages in treating contaminant source areas,
where NAPL is present.

Flushing directly affects the forces that slow down the remediation of a source
area with NAPL. Flushing research is expected to promote understanding of
how NAPL acts in groundwater.

MPPE water treatment has functioned as intended in the investigated cases.

Disadvantages include the fact that flushing is a “course” method thatonly
removes part of the contamination. Therefore, it is often necessary to
supplement the method with other methods for polishing. Flushing gives a
risk of spreading the contamination through mobilization. In addition, some
of the chemical additive will remain in the groundwater since the recovery can
be low. MPPE is not competitive in situations where the concentration of the
contaminant is limited.

There are future prospects for use of the flushing/MPPE combination in
Denmark since they are suitable for an initial aggressive remediation of
chlorinated solvent NAPL. Few remediation alternatives exist today for the
specific area.



1 Introduktion

Grundvandsressourcen i Danmark er truet af forurening med forskellige
stoffer, herunder chlorerede oplgsningsmidler og olieprodukter. Op igennem
1980’erne og 1990’erne blev der udviklet en reekke afveergeteknologier, som er
i stand til at reducere disse trusler med stgrre eller mindre succes.

I de senere ar er der kommet mere fokus pa at differentiere mellem
afvaergebehovene. En teknologi, der er egnet til é&t omrade pa en forurenet
grund (fx forureningsfanen), er ikke ngdvendigvis egnet til et andet omrade
(fx kildeomradet). Desuden vil en aggressiv teknologi, som er egnet til den
indledende afveerge, ikke ngdvendigvis veere egnet til afveerge af de sidste
rester, hvor en mere passiv teknologi eksempelvis kan anvendes. Denne
differentiering af afvaerge i sted og tid kan medfgre, at den bedste lgsning for
en forurenet grund opnas ved en kombination af teknologier med hver deres
styrke.

Hermed bliver det vigtigt at fastleegge malseetningen for hver teknologi. I nogle
tilfelde vil man sigte efter en genopretning af den naturlige tilstand (totalop-
rensning), mens man i andre tilfeelde kan ngjes med (eller er tvunget til pa
grund af manglende teknologier eller gkonomiske ressourcer) blot at reducere
forureningens masse. Der kan ogsa vere tale om at holde forureningen under
kontrol (afskeering) uden, at den fjernes. Endelig kan forureningen moniteres,
saledes at afveergeforanstaltninger kun iveerksaettes, hvis der viser sig behov
herfor.

Flushing er en afveergeteknologi, der egner sig bedst til en hurtig, aggressiv be-
handling af kildeomrader med fri fase forurening. Teknologien egner sig til
malsaetningen om en massereduktion. Nar flushing anvendes, er der behov for
en teknologi til rensning af det oppumpede vand. | denne rapport medtages
vandrensningsmetoden MPPE, da den har sarlige fordele ved anvendelse i
kombination med flushing.

| kapitel 2 og 3 af denne rapport gives en oversigt over hhv. flushing og
rensning med MPPE. | kapitel 4 beskrives enkelte cases, hvor flushing og
MPPE er anvendt i kombination. Kapitel 5 er en diskussion af fordele og
ulemper samt perspektiver af disse teknologier.

MPPE-teknologien er udviklet af firmaet Akzo Nobel, Arnhem, Holland, og
er baseret pa en polymer, som oprindeligt blev udviklet til medicinalindustrien
i forbindelse med ”’controlled-release” applikationer.
Vandrensningsteknologien blev anvendt i praksis for fgrste gang i 1994. Her
blev procesvand fra EIf Petroland’s gasproduktion behandlet for aromater i
Harlingen i det nordlige Holland. Siden er teknologien ogsa blevet anvendt til
rensning af grundvand i forbindelse med in-situ afveergemetoden flushing.

MPPE-teknologien ger brug af sma hydrofobe plastpartikler placeret i en
rensekolonne. Forurenet vand pumpes igennem kolonnen, hvori forureningen
tilbageholdes. De anvendte plastpartikler udmaerkes ved at have en stor
overflade og en meget porgs struktur, der medfarer en porgsitet pa 70-80%.
Starrelsen af partiklerne er ca. 0,4-1,0 mm, se figur 3.1. Partiklernes
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renseevne stammer fra en ikke-offentlig oplyst ekstraktionsveeske, der er
immobiliseret i partiklernes porestruktur. Nar et forurenende stof med
tilstreekkelig hgj fordelingskoefficient mellem vandfasen og ekstraktionsveesken
passerer i gennem kolonnen, vil stoffet oplases i ekstraktionsveesken og
hermed fjernes fra vandfasen. Renseprincippet er ”vaske-vaske ekstraktion™
og ligner analyselaboratoriernes ekstraktion af forurenede vandprgver.



2 In-situ afveerge med flushing

Flushing er en afvaergeteknologi til in-situ oprensning af forureningskilder,
hvor fri fase forurening er tilstede. Teknologien er velkendt fra olieindustrien
(som coreflooding), hvor der anvendes tilseetningsstoffer til at fremme
indvinding af restolie efter at olieindvinding ved almindelig pumpning ikke
lengere er rentabel. De farste dokumenterede feltforseg med flushing pa
forurenede grunde blev udfart omkring 1990 i USA. Enkelte fuldskala
oprensninger er foregaet i de sidste par ar.

Dette afsnit giver en oversigt over flushing-teknologien.

2.1 Princip

Flushing er baseret pa afveergepumpning. Flushing ger brug af kemiske stoffer
(surfactant eller co-solvent), der tilseettes magasinet via injektionsboringer. De
kemiske stoffer endrer en reekke fysisk-kemiske forhold omkring en fri fase
forurening og fremmer forureningens oplgsning og/eller mobilisering, hvor-
efter forureningen kan fjernes via pumpeboringer. Oppumpet vand skal renses
inden udledning. Fremgangsmaden ved flushing bestar i at tilsaette et stof
over en periode pa dage eller uger i flere injektionsboringer samtidig med, at
der oppumpes fra flere afveergeboringer. Efter injektion af det tilsatte stof
ophgrer, fortsaettes oppumpning i en leengere periode for at fjerne
forureningen og det tilsatte stof. Princippet er skitseret i figur 2.1.

Surfactant Vand- |=————————Jp Til recipient
eller rensning
— co-solvent i

Sand Hm

Ler

Figur 2.1 Principskitse af afveergeteknologien flushing.

Afvergeteknikken flushing gar under forskellige navne. | nogle sammenhzange
kaldes det for flooding. En alliance af firmaer og institutter, der arbejder med
overfladeaktive stoffer, har valgt at bruge betegnelsen surfactant-enhanced
aquifer remediation (SEAR). Man kunne ogsa kalde teknologien for kemisk
assisteret afveergepumpning. Flushing kompliceres af, at der findes mange
kemiske stoffer, som kan tilsaettes grundvandet. Blandt de anvendte
stofgrupper er anioniske detergenter, nonioniske detergenter, cosolventer og
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andre stoffer sasom cyclodextriner. Hver stofgruppe har sin egen virkemade.
Hermed er der egentlig tale om et helt seet af beslegtede teknologier.

2.2 Teori

Afveergepumpning er velkendt for sin veerdi i situationer, hvor malsatningen
er at stoppe spredning af en forurening ved at etablere hydraulisk kontrol. Til
gengeld har erfaringer vist, at afveergepumpning ikke er egnet til situationer,
hvor der er fri fase tilstede, og hvor malsatningen er massereduktion eller
genopretning (totaloprensning) /3/.

Oprensning af fri fase ved hjeelp af almindelig afveergepumpning begraenses af
flere forhold. Dette resulterer i et behov for oppumpning af uhensigtsmaessigt
mange porevoluminer for at opna en massereduktion. De vigtigste af disse
forhold er:

« kapillarkrefter: Disse kreefter fikserer fri fase i sedimentet, saledes at de
ikke mobiliseres ved afveergepumpning. Den fri fase danner en prop, hvor
vandets hydrauliske ledningsevne er lav. Hermed stremmer vandet, ved
anvendelse af almindelig afveergepumpning, udenom det omrade, som er
forurenet med fri fase, med begranset massereduktion til falge.

 langsom oplgsning: Pa grund af spending mellem vand og fri fase
(mellemfasespanding) bliver overfladearealet af den fri fase minimeret
ved, at den traekker sig sammen i draber og stave. Den hgije
mellemfasespanding og det lille areal medfarer en langsom oplgsning af
den fri fase i vandfasen.

» langsom desorption: For stoffer med et hgjt oktanol/vand-forhold sker
desorptionen fra sedimentet langsomt.

Ved tilseetning af kemikalier til magasinet endres disse forhold, og flushing
egner sig saledes til situationer, hvor malsatningen er at opna massereduktion
i kildeomrader med fri fase.

2.2.1 Surfactants

Surfactants (surface active agents) er molekyler med en hydrofil (poleer) ende
og en lipofil (upoleer) ende /14/. Den polere ende indeholder ofte en negativ-
ladet sulfat-, sulfonat- eller carboxylatgruppe, mens den upolere ende ofte er
en ikke-ladet lang kulbrinte kaede, evt. med en phenol- eller aromatgruppe.
Ved tilsaetning af disse stoffer til et magasin med fri fase samles stofferne ved
faseovergangen med den polare ende i vandfasen og den upolere ende i den
fri fase.

Tilseetning af surfactants resulterer i et fald i den energi, der kreeves for at
opretholde faseovergangen, og overgangen flyder derfor ud. Hermed falder
kapilleerkraefterne og den fri fase bliver mere mobil.

Ved tilsetning af surfactants kan forskellige strukturer dannes. En af disse
strukturer er sma draber fra 0,01 — 0,1 um i diameter, der ogsa kaldes for
single phase mikroemulsion (SPME). En anden struktur er lamella med
alternerede lag af fri fase og vand, som ogsa kaldes for middle phase
microemulsion (MPME) eller Winsor Type Il microemulsion /4/.



Endvidere kan der dannes miceller, der typisk bestar af en gruppe af 50-200
surfactant molekyler. En micelle er en kugle, hvor surfactant molekylerne
vender den poleare ende ud mod vandfasen og den upolare ende ind mod
midten af kuglen /5/. Dannelse af miceller fremmer fjernelsen af fri fase ved en
flushing. Miceller dannes farst, nar en kritisk koncentration af frie surfactant
molekyler overskrides. Denne surfactant koncentration ligger typisk fra 0,1 — 1
procent og kaldes for critical micelle concentration (cmc), selv om den
vedrgrer en fri surfactant koncentration og ikke en micelle koncentration.
Verdien af cmc er naesten uafhaengig af antallet af dannede miceller, pa
samme vis som matningskoncentrationen af et fast stof er uafthaengig af
mangden af fast stof der er tilstede. Hvis der er tale om en anionisk detergent,
vil cmc’en falde med stigende salinitet af vandfasen. Salinitet har meget lidt
indflydelse pa cmc-verdien for nonioniske detergenter. Alt andet lige er
surfactants med en lav cmc at foretraekke, da solubilisering af forureningen i
miceller kan begynde ved lavere surfactant koncentrationer og kan resultere i
et mindre surfactant forbrug.

En vigtig egenskab for surfactants er den hydrofil-lipofile balance (HLB) /7/.
En hgj balance indikerer stor hydrofil karakter, mens en lav balance indikerer
mere lipofil karakter. HLB’en af en surfactant skulle gerne ligge indenfor et
bestemt interval, da for lav balance medfgrer ringe oplaselighed, og for hgj
balance medfgrer, at miceller ikke kan dannes. For aromatforurening ligger
den optimale HLB fra 12-15 /5/. Laboratorieforsgg af 6 surfactants evne til at
fierne toluen fra sand /6/ har vist, at HLB-nummeret kan ikke sta alene som
kriterium for valg af surfactant, da surfactant struktur, ionstyrke m.m. ogsa
spiller en rolle.

Fordele kan eventuelt opnas ved anvendelse af kombinationer af surfactants.

2.2.2 Co-solventer

Virkemaden af co-solventer adskiller sig fra virkemaden for surfactants. |
stedet for at samles ved faseovergangen, oplgses co-solventer i den fri fase og
a&ndrer dennes egenskaber. Her er det specielt reduktion af
overfladespandingen, viskositeten og volumen, der fremmer mobiliteten.

Co-solvent flushing virker ogsa ved en forggelse i oplgseligheden af den frie
fase. Her kan ses op til 2 stgrrelsesordeners forskel i oplgselighed.

Tilsetning af en co-solvent kan ogsa give en andring i den fri fases densitet,
afhangig af hvilken co-solvent og hvilket forurenende stof, der er tale om. For
fri fase, der er tungere end vand (DNAPL), kan co-solventen betyde, at den
fri fases densitet endres til at blive lettere end vand (LNAPL) /8/. ZEndringer i
densiteten er ofte en fordel, men forsigtighed skal udvises for at undga
utilsigtet bevaegelse af den fri fase. Ud over co-solventen kan der yderligere
tilseettes stoffer som glycerol og sucrose for at endre densiteten.

Co-solventer skal som regel tilssettes i meget starre maengder end surfactanter.
I nogle tilfeelde er det tilsigtet med en decideret udskiftning af vandfasen med
en co-solvent fase, da de store fordele i den fri fases mobilitet sker ved 60-80%
co-solvent.
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Mange af de anvendte co-solventer er alkoholer. Blandt undersggte stoffer er
methanol, ethanol, n-propanol, isopropanol n-butanol, 2-butanol, tert-butanol
(TBA - ogsa kendt som et nedbrydningsprodukt af MTBE).

2.2.3 Komplekshindere

Kompleksbindere er starre molekyler som cyclodextriner og humussyrer, der
har en hydrofil og en lipofil del. Cyclodextrin er et polycyclisk
sukkermolekyle, der dannes ved nedbrydning af stivelse. Molekylerne har et
polert ydre og et upolert indre, hvor forurenende stoffer kan kompleksbinde.
Et eksempel pa en cyclodextrin, der er blevet anvendt til flushing, er
hydroxypropyl-beta-cyclodextrin. Dette stof bestar af 7 glukose molekyler /9/.

2.3 Anvendelsesomrader

Afveaergeteknologien flushing har et meget specifitk anvendelsesomrade. Hvis
teknologien anvendes udenfor dette specifikke omrade, kan der ikke
ngdvendigvis forventes succes. Flushing er en sakaldt aggressiv metode (i
modseatning til passive metoder) og er dermed en meget hurtig metode.
Normalt vil der vere tale om en oprensningstid pa fa uger fra det tidspunkt,
hvor injektion af tilseetningsstoffet foretages, indtil afveergepumpningen
stoppes. Flushing bgr kun anvendes, hvis der er tale om tilstedeveerelse af fri
fase. Da omkostningerne stiger kraftigt med starrelsen af det behandlede
omrade, er flushing kun egnet til mindre kildeomrader.

Malsatningen med flushing er at opna en massereduktion. Der kan ikke
forventes en genopretning (totaloprensning) ved brug af teknologien. For at
opna en succesfuld afvaergeforanstaltning er det vigtigt at holde denne
malsaetning for gje og eventuelt anvende differentierede malsetninger pa
forskellige dele af grunden /3/.

Afhangig af det valgte tilseetningsstof kan flushing behandle forurening
bestaende af en lang reekke upolere organiske stoffer, som danner fri fase i
grundvand. Hovedparten af flushing-sagerne har omhandlet forurening med
chlorerede oplagsningsmidler, sasom tetrachlorethylen og trichlorethylen.
Andre forureninger, herunder olieprodukter, kan ogsa behandles.

2.4 Dimensionering

Valg af tilseetningsstof er en af de mest centrale opgaver ved dimensionering af
en flushing sag. Dette valg afhaenger hovedsageligt af det forurenende stof,

der skal oprenses, men ogsa af sedimentets og grundvandets sammensatning
(herunder koncentration af kationer). Da der endnu ikke er opnaet
tilstreekkelig viden om, hvilke tilsetningsstoffer, der er mest egnede til hvilke
situationer, kan det anbefales at udfere laboratorieforsgg. Pa basis af forsgg
veelges hhv. tilsetningsstof, hvilken koncentration, der skal anvendes, og
eventuel behov for modifikation af densiteten af den injicerede veeske.

En anden opgave ved dimensionering er fastleeggelse af boringskonfiguration.
Den hydrogeologiske situation skal vaere meget velbeskrevet far
boringskonfigurationen kan fastleegges. Ofte vil det vere en fordel at have en
grundvandsmodel opstillet for det aktuelle omrade. En typisk opstilling bestar
af en afstand mellem injektionsboringer pa 1-3m. De fleste opstillinger, der



hidtil er anvendt, bestar enten af “’side-til-side™ (injektion sker i en raeekke
boringer pa én side af kilden og oppumpning sker fra en reekke boringer pa
den anden side af kilden) eller udefra-ind” (injektion sker i en raekke boringer
i yderkanten af kilden, og oppumpning sker fra en enkelt centralplaceret
boring).

Pa den praktiske side kan der udferes et sporstofforsgg (partitioning interwell
tracer test = PITT /10/). Her anvendes flere sporstoffer pa samme tid. Hvert
stof opleses i starre eller mindre grad i fri fase forureningen. Hermed fas
forskellige gennembrudskurver, og man far et mal for forureningsmeengden
samt en sikkerhed for, at den hydrauliske situation er som forventet. Der
udferes ofte en PITT bade for og efter flushing. Resultaterne indgar i
vurdering af afvaergeforanstaltningens succes.

Endelig skal rumfanget af den injicerede vaske fastleegges. Dette rumfang
sammenholdes med porevolumenet i det behandlede omrade. Hvis man
antager, at der skal behandles et omrade pa 10 x 10 m til en dybde pa 2 m, og
at den effektive porgsitet er 0,25%, fas en porevolumen pad 50 m°. | de hidtil
udfarte sager, er der generelt anvendt 1-10 porevolumener efterfulgt af en
skylning med rent vand. Det ngdvendige antal porevolumener afhenger
naturligvis ogsa af om forureningen skal oplgses eller om den skal mobiliseres.

2.5 Miljgeffekt

Flushing er en effektiv made at fierne forurening. Ved flushing behandles den
mest koncentrerede del af et forureningen, og hovedparten fjernes pa et meget
kort tidsrum. P& denne made fas meget ”miljg for pengene” malt som stof
fjernet pr. krone.

Teknologien har ogsa et lavt energiforbrug. Her er der blot tale om transport
af vaeske til den aktuelle grund og stream til pumperne.

Da teknologien er kortvarig og udfgres in-situ er den mindre forstyrrende for
omgivelserne og eventuelle lodsejere.

Flushing tilsaetter ét eller flere kemiske stoffer til grundvandet. Disse stoffer
har generelt en lav toksicitet. Til gengeld bliver der oftest efterladt veesentlige
mangder af tilseetningsstofferne i grundvandet. Derfor er nedbrydeligheden af
det anvendte stof en meget vigtigt karakteristika.

Det er ogsa vigtigt at gare sig klart, at malsaetningen med en flushing er en
massereduktion. Hermed er der risiko for, at koncentrationen af forureningen
i grundvandet nedstrgms kilden ikke formindskes ved flushing, med mindre
flushing kombineres med en anden afveergeteknik.

2.6 gkonomi

Meget fa oplysninger om omkostninger er beskrevet i litteraturen. Generelt
kan oplysningerne opdeles i 3 kategorier; forundersggelser, anlaeg og drift.

Forundersggelser kan omfatte laboratorieforsgg og feltforsgg (PITT). Indtil
videre har de fleste sager veeret udfgrt pa en mindre skala. Hermed har
forundersggelserne veret den sterste udgift. | takt med at der opnas en starre
erfaring og udfares starre sager, vil denne udgift blive mindre vaesentlig.
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Anlegsudgifterne bestar hovedsagelig af udgifter til udfarelse af boringer og
afledningsmuligheder, udgifter til opbygning af renseanlag til rensning af det
oppumpede vand, samt pumper og tanke til injektionsvaesken. Her kan rense-
anlegget vaere den mest betydende post.

Driftsudgifterne bestar hovedsagelig af udgifter til tilseetningsstoffet og
tidsforbrug (honorar). Ved starre sager vil tilseetningsstoffet veere den starste
post ved hele projektet. Nuveerende priser pa surfactanter, der produceres i
stor maengder, er ca. 20-30 kr./kg. Prisen pa co-solventer er ca. 5-6 kr./kg.
Her skal man huske, at surfactanter anvendes ved lavere koncentrationer end
co-solventer. Andre driftsudgifter omfatter el, vedligehold og monitering.



3 Vandrensning med MPPE

Nar der anvendes flushing som afvargeteknologi, er der behov for at rense det
vand, der oppumpes. Dette vand indeholder savel det forurenende stof som
det tilsatte stof. Afhaengig af stofferne kan mange forskellige
vandrensningsmetoder komme pa tale, fx. ultrafiltrering, solvent ekstraktion,
flotation, air stripping, dampstripning, skumfraktionering, fotokemisk
behandling, bionedbrydning, forbreending og adsorption pa aktivt kul. Dette
afsnit omhandler Macro Porous Polymer Extraction (MPPE), en nyere
teknologi til rensning af vand. Denne teknologi er beskrevet, da den har nogle
fordele, der gar, at den kan veere specielt velegnet til brug i kombination med
flushing.

MPPE-teknologien er udviklet af firmaet Akzo Nobel, Arnhem, Holland, og
er baseret pa en polymer, som oprindeligt blev udviklet til medicinalindustrien
i forbindelse med ’controlled-release” applikationer.
Vandrensningsteknologien blev anvendt i praksis for fgrste gang i 1994. Her
blev procesvand fra EIf Petroland’s gasproduktion behandlet for aromater i
Harlingen i det nordlige Holland. Siden er teknologien ogsa blevet anvendt til
rensning af grundvand i forbindelse med in-situ afveergemetoden flushing.

3.1 Princip

MPPE-teknologien gar brug af sma hydrofobe plastpartikler placeret i en
rensekolonne. Forurenet vand pumpes igennem kolonnen, hvori forureningen
tilbageholdes. De anvendte plastpartikler har en stor overflade og en meget
porgs struktur, der medfaerer en porgsitet pa 70-80%, se figur 3.1. Sterrelsen
af partiklerne er ca. 0,4-1,0 mm.

Figur 3.1 Foto fra elektronmikroskop af en porgs MPPE partikel.

Partiklernes renseevne stammer fra en ekstraktionsvaeske, der er immobiliseret
i partiklernes porestruktur. Nar et forurenende stof, der har en tilstreekkelig
hgj fordelingskoefficient mellem vandfasen og ekstraktionsvaesken passerer
partiklerne, vil forureningen oplgses i ekstraktionsvaesken og hermed fjernes
fra vandfasen. Renseprincippet er vaske-veske ekstraktion, og ligner den
made analyselaboratorier ekstraherer organiske forureninger fra vandpraver.
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Men der er en vigtig forskel. Pa laboratoriet fordeler forureningen sig mellem
de 2 faser indtil ligevaegt er naet, dvs. at der er tale om ét trin. Nar en
ekstraktionsveske er immobiliseret i en kolonne, opnar man et forholdsvis hgjt
trinantal, hvor trinantallet henviser til den leengde, der kraeves for at opna en
udlgbskoncentration svarende til ligeveegt med ekstraktionsvasken. Et hgijt
trinantal resulterer i en hgj rensegrad.

Efterhanden som mere forurenet vand gennemstrgmmer rensekolonnen,
stiger koncentrationen af det forurenende stof i ekstraktionsvasken, og rense-
effektiviteten falder. P4 et tidspunkt begynder koncentrationen af det
forurenende stof at stige i udlgbet, og rensekolonnen skal regenereres.
Regeneration sker ved, at gennemstrgmningen af vand afbrydes, og at damp
ledes igennem kolonnen i modsat retning end den tidligere vandstrgm.
Forureningen fordamper fra ekstraktionsvaesken og bliver fgrt med dampen
ud af kolonnen, mens ekstraktionsveesken forbliver pa plads, da den har et hgjt
kogepunkt. Regenerationsprincippet er dermed dampstripping”. Damp og
forureningen ledes til en varmeveksler, hvor vand og forurening kondenserer
0g adskilles ved gravitation.

Processen er opbygget af 2 rensekolonner, saledes at den ene kolonne
regenereres, mens den anden er i brug. Et procesdiagram vises i figur 3.2.
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Figur 3.2 Procesdiagram over MPPE-teknologien.

Bade veeske-vaeske ekstraktion og dampstripning er velkendte principper, der
anvendes i forbindelse med andre teknologier i den kemiske industri.

3.2 Anvendelsesomréader

MPPE-teknologiens hovedanvendelse er p.t. rensning af procesvand forurenet
med aromater fra olie- og gasindustrien samt rensning af grundvand forurenet
med chlorerede oplgsningsmidler i forbindelse med afvaergepumpning. | maj
2001 var der 12 anlag til procesvand og 8 anlag til afveergepumpning i
Europa og USA /2/.

For at MPPE-teknologien kan komme pa tale, skal det forurenende stof, som
gnskes fjernet fra vandet, opfylde 2 kriterier. For det farste skal stoffet have en
tilstreekkelig hgj fordelingskoefficient mellem vand og ekstraktionsmidlet for,



at der kan opnas en acceptabel rensegrad. Firmaet Akzo Nobel har estimeret
fordelingskoefficienter for en raekke stoffer, men da ekstraktionsmidlet er en
firmahemmelighed, ma man vurdere tidligere opnaede renseresultater eller
acceptere firmaets egen liste over stoffer, der kan behandles. For det andet
skal det forurenende stof have et tilstreekkelig lavt kogepunkt for, at MPPE-
partiklerne kan regenereres ved dampstripning. Et kogepunkt under 250 °C
anses som pakravet.

En liste over stofgrupper, der kan behandles med MPPE-teknologien gives
nedenfor:

+ alifatiske kulbrinter

e aromater

* phenoler

o starre alkoholer

» chlorerede oplgsningsmidler

» chlorphenoler

» chlorbenzener

» polyaromatiske hydrocarboner (PAH’er)
» polychlorerede biphenyler (PCB’er)

De sidste 2 stofgrupper har for hgje kogepunkter til, at regenerering ved
dampstripning kan finde sted. Andre metoder til regenerering ma derfor
anvendes.

3.3 Dimensionering

Dimensionering af et MPPE-system foregar ved hjalp af en computer model.
De vigtigste parametre i modellen vises i tabel 3.1 nedenfor /1/:

Input parametre Output parametre
Flowhastighed Dimensioner af anleegget
Indlgbskoncentration Regenereringstid
Udlgbskrav Dampforbrug
Fordelingskoefficient MPPE mangden
Masseoverfarselskoefficient Gennembrudskurver
Opholdstid Regenerationskurver
@nsket ekstraktionstid far Trykfald over kolonner
regeneration

MPPE partikelstarrelse

Kolonnens porgsitet

Specifikke varmekapacitet

Tabel 3.1 Oversigt over parametre anvendt i dimensioneringsmodellen.

Dimensionering omfatter optimering af modsatrettede processer. Forskellige
eksempler angives nedenfor /1/:

» Dimensioneringen er mindre fglsom overfor indlgbskoncentration.
Forggelse af indlgbskoncentration med 50% modvirkes af en 10%
reduktion i flow.

* Modsat er dimensioneringen meget falsom overfor flow. En flowforggelse
pa 15% resulterer i 100% hgjere udlgbskoncentration.
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» Ekstraktionstiden (perioden mellem 2 regenerationer) er med til at
bestemme kolonnens stgrrelse. En lang ekstraktionstid giver behov for
mindre dampkapacitet, men forgger den pakrevede mengde af MPPE.
Typisk veelges en ekstraktionstid pa 1 — 2 timer.

Renseeffektiviteten er i hgj grad et spargsmal om dimensionering. Normalt
opnas en reduktion i koncentration fra 10° — 10° gange.

3.4 Miljgeffekt

MPPE-teknologiens negativ effekt pa miljget er begreenset af flere grunde. For
det fagrste genbruges ekstraktionsvaesken og MPPE-partiklerne, da der er tale
om et regenerationstrin. Partiklerne kan typisk holde fra 1% - 4 ar /2/. For det
andet kan det fjernede produkt evt. genbruges i stedet for at destrueres. |
Danmark er de fleste sager dog af en mindre starrelse, saledes at dette ikke har
den store betydning. Endelig er der ingen luftemissioner.

Renseprocessen foregar ved den temperatur, som grundvandet har naturligt.
Hermed bruges der kun energi til at pumpe vandet igennem rensekolonnen.
Til gengeeld er regenereringsprocessen energikraevende, da der anvendes
damp. I et benchmarking forsgg /1/ fandt man, at der kraeves 4 — 11 kg damp
pr. m° vand, der behandles.

3.5 @konomi

Der findes en angivelse af gkonomiske nggletal i /1/ for 2 sager dimensioneret
til hhv. 1 og 4 m*/t oppumpet vand.

Anlagsudgifter til disse sager virker meget store, og det skyldes, at der er tale
om kgb af et anlaeg. Til en oprensningssag, hvor metoden anvendes i
forbindelse med afveergeteknikken flushing, vil der normalt veere tale om leje
af et MPPE-system over en periode pa fa uger. Derfor er de oplyste
anleegsudgifter ikke relevante for flushing sager. Investeringer til disse 2 anlaeg
er angivet til hhv. 220.000 og 240.000 USD. Hvis man overslagsmaessigt
regner med, at et anleeg skal afskrives over en 3-ars periode, hvor det er i brug
50% af tiden, er der tale om udgifter til investering pa knap 3.000 USD/uge.

Driftsudgifter bestar hovedsagelig af udgifter til energi og en serviceaftale.
Ved en pris pa 0,10 USD/kWh var de arlige energiudgifter pa hhv. 7.000 og
17.500 USD. Den arlige serviceaftale belgber sig til hhv. 18.500 og 32.500
USD. 1 alt belgber driftsudgifterne sig til 3,41 og 1,56 USD/m°.

Pa grund af anleegsudgifter er MPPE-metoden ikke konkurrencedygtig i
tilfelde, hvor koncentrationen af forureningen er lav. Hvis det forurenende
stof kan behandles med aktivt kul, vil denne metode vere at foretraekke i disse
situationer. | forbindelse med flushing sager, er der dog typisk tale om meget
hgje koncentrationer af forurening. Der er ikke fundet sammenligninger
mellem aktivt kul og MPPE i litteraturen.



4 Cases

Der er hidtil udfert en handfuld cases, hvor MPPE er anvendt til
vandrensning i kombination med flushing teknologien som
afveergeforanstaltning. Nedenfor beskrives to af disse cases naermere.

4.1 Co-solvent flushing/MPPE rensning, Florida

4.1.1 Forureningen

Dette pilotskalaprojekt blev udfgrt i 1998, og der blev anvendt co-solvent
flushing med ethanol i kombination med rensning med MPPE /11/. Den
aktuelle forurenede grund er et tidligere renseri med navn ’Sages Dry Cleaner
Facility”” i Jacksonville, Florida. Forureningen bestod af tetrachlorethylen
(PCE) i en dybde pa ca. 8,0-9,5 m.u.t. Der var tydeligvis fri fase tilstede, da
vandprgver viste over 50 mg/l PCE. Flushing blev kart over en periode pa 4
dage. Forureningen blev holdt under hydraulisk kontrol.

Pilotforsgget havde flere formal bl.a. at vurdere effektiviteten af flushing med
co-solventen, at vurdere evnen af MPPE til at fierne PCE fra en blanding af
ethanol og vand samt at indsamle oplysninger til et fuldskala projekt pa
samme grund.

~~~ PCE isokurve

. injektionsboring

. pumpeboring

ﬁ moniterings boring

¢

Figur 4.1 Skitse over boringskonfigurationen pa den tidligere Sages Dry Cleaner
grund.

4.1.2 Forundersggelser

Inden pilotprojektet blev der udfgrt en seedvanlig forureningsundersggelse til
afgraensning af forureningen. Desuden blev en stramningsmodel opstillet som
statte for senere fastleeggelse af boringskonfigurationen.

Som ekstraordinaer undersggelse blev kornstarrelsesfordelingen malt pa en del

jordprgver. Her fandt man generelt ca. 80% finkornet og 10% meget
finkornet materiale. Herudover malte man fordelingskoefficienten for jord og

21



22

vand ved at tilseette PCE til jordpraver fra grunden. Her fandt man, at 10-
45% PCE blev adsorberet pa jorden, efter kolberne blev rystet.

| felten blev der udfart et sporstofforsgg (pre-PITT) med bromid, iodid, en
anionisk detergent og 11 alkoholer. Disse stoffer blev injiceret i en boring og
fjernet igen via 6 pumpeboringer, se senere. Forsgget varede i 4 dage.
Gennembrudstiden for de konservative stoffer varierede fra 14 til 39 timer,
afhaengig af hvilken pumpeboring, der var tale om. Man beregnede en fri fase
mangde pa 44,3 liter. Endnu et sporstofforsgg blev udfart efter flushing
(post-PITT).

Herudover blev der udfart en flushing test i felten. Her anvendte man en
samlet ydelse pa 29 I/min. Testen varede i 8 dage og blev brugt hovedsagelig
til vurdering af den gnskede hydrauliske kontrol.

4.1.3 Afveergeopstilling

Ved denne sag blev der anvendt en usedvanlig boringskonfiguration. Der blev
boret 3 centrale injektionsboringer og 6 pumpeboringer i yderkanten af
kildeomradet. Formalet med konfigurationen var at sikre en hydraulisk kontrol
af hele det behandlede omrade. Ulempen med en sadan konfiguration er, at
man spreder forurening ud mod randomraderne i stedet for at samle den
centralt i et i forvejen meget forurenet omrade.

Injektionsboringer blev udfgrt til 10 m’s dybde, med 100 mm PVC filtre med
en lengde pa 2,3 m. Pumpeboringer blev udfert til 9,5 m’s dybde med 100
mm PVC og en filterleengde pa 1,5 m.

Efter oppumpning blev vand/ethanol/PCE-blandingen behandlet med MPPE,
hvorefter vandet blev sendt til destruktion pa grund af ethanolindholdet.

4.1.4 Driftsbetingelser

Der blev injiceret en blanding af 95% ethanol og 5% vand, i alt 32 m® over en
periode pa 4 dage. Injektionen blev fordelt mellem de 3 boringer som falger:

IW-1=2,9 I/min
IW-2=5.0 I/min
IW-3=2,9 I/min

Ydelsen af oppumpningen var 29 I/min, eller lidt mere end et forhold pa 2:1
mellem oppumpning og injektion. Omradet blev i alt gennemskyllet af ca. 9
porevolumener.

Fremgangsmaden var at begynde med rent vand for at vurdere, om der var
tale om hydraulisk kontrol, hvorefter der blev injiceret ethanol i stigende
koncentrationer for at undga dannelse af ethanol *fingre” pa grund af
viskositetsforskelle. | starten blev ethanol injiceret i den nederste del af filtrene,
mens der blev injiceret rent vand i det gverste del af filtrene (der blev brugt en
pakker til at adskille filtret i 2 zoner). Hermed mener man, at ethanolen blev
holdt i den nederste del af magasinet.



4.1.5 Resultater

Ved hjelp af kemiske analyser af oppumpet grundvand blev det vurderet, at

41,5 | PCE ville blive pumpet op i lgbet af de 4 dage. En anden metode til

estimering af oppumpet PCE var sporstofforsggene. Efter flushing blev der
udfart et sporstofforsgg (post-PITT), hvor den resterende meengde af PCE
blev vurderet til 13,9 liter. Hermed estimerede man, at 44,3-13,9=30,4 liter

PCE var blevet fjernet, altsa i rimelig overensstemmelse med den farste veerdi

pa41,51.

Koncentrationer af PCE og ethanol blev malt i hver at de 6 anvendte pumpe-

boringer. Tabel 4.1 viser en oversigt over disse malinger.

Pumpe- C(0) C(maks) C(maks)/C(0) EtOH(maks) Vand(maks)
boring mikrog/l mikrog/l - % m3
RwWO002 30,000 100,000 3 18 12
RwWO003 50,000 1,200,000 24 46 22
RWO004 20,000 400,000 20 40 22
RWO005 1,000 1,000 1 5

RWO006 10,000 600,000 60 17 32
RWO007 10,000 1,300,000 130 25 22
Middel 20,167 600,167 40 25 22

Tabel 4.1 Oversigt over koncentrationer i pumpeboringerne, Sages Dry Cleaner

grund.

C(0) er PCE konc. far start, C(maks) er hgjest. PCE konc. under oppumpning,

EtOH (maks) er hgjeste ethanol konc. under oppumpning, Vand(maks) er oppumpet

vandmangde, hvor C(maks) fandt sted.

Som det ses af tabellen, steg koncentrationen af PCE op til en faktor 130 ved
gennembrud af ethanol. Da oplgseligheden af PCE i vand kun er ca. 240.000

pg/l, ses det af tabellen, at ethanolen har haft en stor virkning. Den mest
koncentrerede ethanol var ca. 46%, hvilket stadig er fortyndet en faktor 2 i

forhold til injektionskoncentrationen. Gennembrudstiden varierede fra
pumpeboring til pumpeboring, som det ses pa den oppumpede vandmangde,
inden der blev opnaet maksimum koncentrationer (se sidste kolonne).

Et eksempel pa en gennembrudskurve for oppumpet grundvand ses pa figur

4.2.
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Figur 4.2 Gennembrudskurve for PCE og ethanol i pumpeboring RWO007.

Som det ses af figuren, er PCE-koncentrationen netop begyndte at falde inden
ethanolkoncentrationen begynder at falde. Dette er tilsigtet. Ved flere af de
andre pumpeboringer er reekkefglgen omvendt, hvorfra det kan konkluderes,
at injektionen blev stoppet for tidligt. Figur 4.2 viser ogsa, at den maksimale
ethanolkoncentration var ca. 25%. Da koncentrationen ved
injektionsboringerne var ca. 95%, kunne man forestille sig, at noget PCE blev
mobiliseret veek fra injektionsboringen, hvorefter ethanolindholdet blev
fortyndet. Da fortyndet ethanol ikke kan holde sa meget PCE oplgst, er der
risiko for, at noget PCE bliver udskilt igen i en ring eller en ”doughnut”
udenom injektionsboringerne.

MPPE rensningen viste generelt en hgj rensegrad. Indlgbskoncentrationen var
op til 230.000 pg/l, mens udlgbskoncentrationen generelt var <5 pg/l. En
enkelt udlgbskoncentration var pa 195 pg/l, men dette kan have skyldtes
prgvetagningsfejl. Det bemarkes, at ethanolen ikke blev fjernet ved MPPE.
En konklusion af renseforsgget var, at ethanolen kunne genbruges efter en
opkoncentrering for at spare ressourcer.

4.2 Surfactant flushing/MPPE rensning, Tyskland
4.2.1 Forureningen

Dette demonstrationsprojekt blev udfert i efteraret 2001, og metoden, som
blev anvendt, var surfactant flushing med tensid i kombination med rensning
ved hjeelp af MPPE. Det anvendte tilsetningsstof var en blanding med
rapsolie, der bestod af fedtsyrer og glycerol, som var kemisk behandlet.

Den forurenede grund ligger under et stort renseri, som er beliggende udenfor
Dortmund, Tyskland /12/. Forureningen, der i skrivende stund endnu ikke er
feerdigbehandlet, bestar af tetrachlorethylen (PCE), og findes generelt i en
dybde pa ca. 6-12 m.u.t. Der er tydeligvis fri fase tilstede, da flere vandpraver
viser omkring 46 mg PCE/I, og da almindelig ”pump and treat” i kombination
med ™air stripping” ikke har senket koncentrationen over en driftperiode pa
mere end 10 ar. Langere nedstrgms for renseriet er der fundet
koncentrationer pa 10-20 mg PCEI/.



Hele demonstrationsforsgget blev kert over en periode pa ca. 16 dage
(17.09.01-02.10.01). Forureningen blev holdt under hydraulisk kontrol.
Forsgget havde til formal at udfere en massereduktion, da det aktuelle renseri,
jf. geeldende lovgivning, skulle foretage oprydning pa grunden. Desuden
gnskede man ogsa at vurdere effektiviteten af flushing med det neevnte tensid,
og hvorvidt MPPE kunne fijerne PCE fra en blanding af tensidet og vand. |
tilfeelde af tilfredsstillende forsggsresultater skulle hele grunden renses ved
denne metode i en fuldskala oprensning. Der tages stilling til dette i lgbet af
2002. | alt forventer man, at et volumen pa ca. 78.000 m® er forurenet, og at
der far forsggets start i vandfasen findes omkring 50-60 kg PCE (forudsat en
porgsitet pa 0,15 og gennemsnitskoncentrationer pa 10-30 mg PCE/Il). Man
har ikke noget brugbart estimat af mangden af frifase forurening.
Igangveerende undersggelser forsgger at kortleegge denne mangde med
henblik pa en eventuel fuldskala oprensning.

4.2.2 Forundersggelser

Inden demonstrationsprojektets opstart blev der udfgrt en seedvanlig
forureningsundersggelse til afgreensning af forureningen. Desuden blev en
simpel stramningsmodel opstillet som statte for senere fastleeggelse af
boringskonfigurationen. Der blev ikke udfart tracer tests (PITT, se afsnit
2.4).

4.2.3 Afveergeopstilling

I denne sag blev der valgt en ’ude fra ind” opstilling (se afsnit 2.4). Der blev
udfart 4 injektionsboringer og 1 pumpeboring, hvoraf sidstnavnte blev
placeret i centrum mellem de 4 injektionsboringer (se figur 4.3). Formalet
med konfigurationen var at undga spredning af forurening ud mod
randomrader, og saledes i stedet forsgge at samle forureningen centralt i et i
forvejen meget forurenet omrade.

Injektionsboringerne blev udfgrt som 2” boringer til 12 meters dybe, med
PVC filtre fra 6-12 m.u.t. Pumpeboringen blev udfart som 5 boring til 21
meters dybde, med PVC filter fra 17-19 m.u.t. Der foreligger ikke yderligere
oplysninger omkring filtersetningen. Der var en afstand pa ca. 5 meter fra
injektionsboringerne og pumpeboringen. Geologien bestar af opspraekket
moraneler indtil 21 m.u.t., hvorefter der er fundet mere impermeabelt ler.
Grundvandsspejlet stod omkring 6 m.u.t.
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Figur 4.3 Skitse over boringskonfigurationen pa forurenet renserigrund, Dortmund.

Efter oppumpning blev vand/tensid/PCE-blandingen behandlet i et mobilt
MPPE-anlag (se billede af anleeg pa figur 4.4), hvorefter vandet blev sendt til
destruktion pa grund af tensidindholdet.

4.2.4 Driftsbetingelser

Der blev injiceret en blanding af tensid og vand, hvor man sggte at opna 0,1
veegt-% tensid i grundvandet. Injektionen forlgb med sma ydelser afhangig af,
hvor hurtigt aquiferen kunne modtage de injicerede volumner. | alt 1050 liter
tensid-blanding, eller 105 kg ren tensid, blev injiceret via de 4 boringer over
en periode pa 6,5 time. Oppumpning fra pumpeboringen blev startet samtidig
med injektionen. Ydelsen af oppumpningen var 3 m’/h, eller ca. et forhold pé
2:1 mellem oppumpning og injektion. Oppumpningen var begraenset af
hydrogeologi og pumpe-/boringsvalg, og ikke af MPPE-anlaegget.

Fremgangsmaden var at pumpe fra pumpeboringen, indtil der var opnaet
hydraulisk kontrol (seenkning pa 1 m) med samtidig injektion af rent vand.
Normalt ville man pumpe ("pump and treat™), indtil der var opnaet
nogenlunde konstante indlgbskoncentrationer til MPPE-anlaegget, men i den
aktuelle sag pumpede man blot, indtil der var opnaet hydraulisk kontrol (start
d.17.09 og slut d.18.09). Nar denne kontrol var opnaet, blev der injiceret
tensid-blanding (over en periode pa 6,5 time d.18.09). Efter gennembrud af
tensid i pumpeboringen, hvilket skete ca. 3 timer efter injektionens afslutning,
blev oppumpning og injektion afbrudt i 36 timer (fra aften d.18.09 til
formiddag d.21.09), séledes at tensidet kunne virke (dispersiv/diffusiv
transport ud i aquiferen og forureningen). Herefter blev oppumpningen
genoptaget, samtidig med at injektion af rent vand blev pabegyndt, hvilket
blev fortsat i 12 dage (fra d.21.09 til d.02.10). Den 02.10 var en stor del
tensid genfundet, men man fortsatte dog oppumpningen i yderligere 6 timer
for at se, om yderligere tensid kunne genfindes. Da dette ikke var tilfeeldet blev
forsgget afsluttet. Der blev genfundet 82% af tensidet. Resten er formodentlig
blev bionedbrudt, da man konstaterede en relativ hgj BOD. Der blev kun
konstateret tensid-gennembrud fra 2 af de 4 injektionsboringer, og dette er
ogsa en af arsagerne til, at ikke al tensidet blev genfundet. Man forventer, at
de manglende gennembrud fra de 2 gvrige boringer skyldes inhomogeniteter i
jorden.

Der blev sdledes i alt behandlet ca. 1000 m® grundvand (ca. 12 dggn a godt 3
m°/h). Det pavirkede omrade antages at veere 1500 m® (fra 6-21 m.u.t. i et
10010 m? omrade), og med en porgsitet p& 0,15 svarer dette til en effektiv
porevolumen pa 225 m’. Omradet blev sdledes i alt gennemskyllet af ca. 4-5
porevolumener.

Ved at male overfladespandingen i vandpraverne, og herefter anvende en
kalibreringskurve med tensidkoncentrationen som funktion af
overfladespandingen, blev tensidkoncentrationen fundet i felten.
Koncentrationen af PCE i vandprgverne blev malt pa et certificeret
uafhaengigt laboratorium (metode: GC/MS). Der var ingen skumproblemer
ved injektionen, men injektionen var arsag til mobilisering af en del
jordpartikler, og det var saledes ngdvendigt med filtrering af det oppumpede
vand.



Den fysiske plads til MPPE-anlagget var ca. 25-30 m?, se figur 4.4. En
generator (200 liter diesel pr. dag) blev brugt som stremforsyning (adgang til
63 A i 20 min. pr. time, samt 50 kW var pakravet af MPPE-anlaegget,
pumperne kreevede der ud over ca. 4 kW pr. stk.). Desuden blev der brugt 20
liter vand pr. time til regenereringsdamp til MPPE-kolonnerne. Leje af
MPPE-anleg aftales fra sag til sag med AKZO NOBEL, hvor der skelnes
mellem korte demonstrationsforsgg som dette, og fuldskala oprensninger.
Som udgangspris tager AKZO NOBEL Euro 20.000,- for leje af en MPPE-
enhed i én maned (ved leje i min. én md.). Hertil skal man addere
omkostninger til bemanding og kemiske analyser. Hertil kommer sa
omkostninger til de indledende forureningsundersggelser, boringer, kab af
surfactant, modellering af kemiske og stremningsmaessige forhold, hvilket alt
sammen afhanger af bl.a. de aktuelle forureningsmassige-, geologiske og
hydrogeologiske forhold.

Figur 4.4 MPPE-anlag pa forurenet renserigrund, Dortmund. Injektionsboring ses
i forgrund. Pumpeboringen ses ved gul elkabel. Den hvide beholder indeholder
tensid-blanding. Den forreste bla container indeholder MPPE-behandlingsanlaeget
med to kolonner. Den anden bla container indeholder verksted, generator og
materialelager.

MPPE-enheden karer fuldautomatisk og kan betjenes via mobiltelefon og en
beerbar pc. Der var saledes kun bemanding de fgrste 5 dage af det aktuelle
forsgg. Herefter var der tilsyn ca. 1 gang pr. uge.

| det aktuelle tilfeelde blev der anvendt 2 MPPE-kolonner med en diameter pa
ca. 40 cm og en hgjde pa ca. 1m, se toppen af den forreste bla container pa
figur 4.4. Hver kolonne er fyldt med MPPE-granulatet, som er ca. Imm i
diameter og bestar af 70% olie, men fremstar som et faststof, se figur 4.5.

Den anvendte tensid-blanding forhandles i Tyskland til ca. 7-10 DM/kg, og

det blev anslaet - forud for demonstrationsforsgget - at den samlede totalpris
for demonstrations oprensningen ville blive ca. 400 DM/kg fjernet PCE.

27



28

Bemark dog, at sddanne prisangivelser er serdeles afhangige af lokalitet,
formal og forureningsforhold.

4.2.5 Resultater

Demonstrationsforsgget gav falgende resultater.

Tillsb MPPE-anlaeg Udlgb MPPE-anlxg
Dato Total AOX° Total AOX? | Virknings-
LHKW' | [mgl] | LHKW' | [mgn | 9rad[%]
[uo/l [uo/l
18.09.01| 41.000 - 3 0,01 99,992
20.09.01| 38.000 - 2 0,02 99,994
01.10.01| 29.000 - 4 <0,01 99,986
02.10.01| 36.644 - 4 <0,01 99,989

Tabel 4.2 Oversigt over koncentrationer ved ind- og udlgb fra MPPE-anlagget. - :
ikke bestemt.

'Sum af lette halogenerede hydrocaboner (PCE, TCE og cis-DCE).

? Adsorbérbare organiske xenophober (et mal for summen af halogenerede fremmede
stoffer, der benyttes ofte i Tyskland til angivelse af udledningskrav).

Hvis man sammenligner med koncentrationerne fra den forudgaende
forureningskortleegning (10-46 mg/l), ses det, at tensidet ikke umiddelbart har
haft den gnskede virkning. Der er ikke sket en vaesentlig foragelse af PCE’s
mobilitet, da oplgseligheden af PCE i vand er ca. 240.000 pg/l, og man nar
ikke i naerheden eller over denne veerdi. Der er gennembrud af tensid mellem
d.18. 0og 19.09.01 jf. malinger af overfladespandingen i det oppumpede vand.
I undersagelsesrapporten forklares den ringe effekt af tensidet med fortynding
samt ved at startkoncentrationerne af PCE i vandfasen i forvejen var relativt
hgje (ligevaegtskonc.). For at undga spredning af forureningen pumpede man



med 3 m°/h, og man mener, at man herved har trukket ”renere” vand ind,
som har fortyndet det ellers PCE-berigede vand. Saledes ser man ikke den
egentlige effekt af tensidet. Man forventer, at forggelsen af PCE i vandfasen
som fglge af tensidet har veeret en faktor 6-12. Dette vurderes dog at veere
noget optimistisk.

MPPE rensningen viser derimod, som det ses af den yderste venstre kolonne i
tabel 4.2, en meget hgj rensningsgrad. Indlgbskoncentrationen var mellem ca.
30-40 mg/l, mens udlgbskoncentrationerne alle var under 5 pg/l. Det ses dog
0gsa, at MPPE-enhedens evne til at rense ved meget hgje koncentrationer
(f.eks. >1 g/L) af halogenerede hydrocaboner ikke blev testet. Dette er dog
blevet demonstreret i en raekke tidligere oprensninger (f.eks. reduktion fra sma
2000 mg/L (chlorerede hydrocaboner) til omkring 0,5 mg/L /13/).

Efter gennembrud af tensid i pumpeboringen og efter diffusivspredning af
tensidet blev vandet i 12 dagn, dvs. fra 21.09.01 til 02.10.01, ledt gennem
MPPE-anlagget. | denne periode blev der pumpet ca. 900 m® vand op.
Vandet havde en gennemsnitlig PCE-indlgbs- og udlgbskoncentration pa hhv.
ca. 36 mg/l og 3 pg/l. Der blev saledes fiernet naesten 29 kg PCE i lgbet af
dette demonstrationsprojekt, og formalet med en massereduktion var derfor
opfyldt. Ligeledes havde det vist sig, at MPPE var i stand til at adskille PCE
fra vand/tensidblandingen. | skrivende stund diskuteres det, hvorvidt man skal
fortseette med en fuldskala oprensning. Bemeerk at der sagtens kan fjernes
langt stgrre mangder PCE vha. MPPE, selv med den samme pumpeydelse,
det forudseettes blot, at indlgbskoncentrationerne er hgje nok.

Benyttes den anslaede pris pa 400 DM/kg fiernet PCE, betyder det, at prisen
for oprensningen har veeret ca. DM 12.000,- eksklusiv bemanding (ca. 30-
40.000 DM), afrapportering (ca. 20.000 DM) og analyseomkostninger
(meget afhaengigt af det valgte/ngdvendige antal analyser, men kan anses som
et mindre belgb i denne sammenhang, dvs. ca. 2-5000 DM). Man skal altsa
paregne omkostninger pa omkring ca. kr. 2-300.000,- for et sadant
demonstrationsforsgg. Bemeerk at dette omkostningsestimat er meget usikkert,
og afhaenger meget af den valgte lokalitet, formalet med oprensningen
(ambitionsniveau) samt forureningstypen, og hvor leenge forsgget skal kares.
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5 Vurderinger og perspektiver

Flushing og MPPE-rensning har hver sine kvaliteter, der gor, at de eventuelt

vil kunne anvendes i Danmark i forbindelse med jord- og
grundvandsforurening. | kombination har disse teknologier yderligere nogle
fordele. Kombinationen sigter mod afveerge af en hyppig og vanskelig
forureningstype, nemlig fri fase forurening med chlorerede oplgsningsmidler.

I de fglgende afsnit vurderes metodernes fordele og ulemper. Til sidst
beskrives metodernes perspektiver for anvendelse i Danmark.

5.1 Fordele

Flushing og MPPE-vandrensning har en raekke fordele. De vigtigste angives
nedenfor.

» Aggressiv oprensning. Flushing er en aggressiv teknologi, der ggr det muligt
at udfgre en oprensning pa meget kort tid, saledes at driftstiden ikke
treekker ud.

* Renser mange stoffer. Kombinationen af flushing og MPPE kan anvendes
mod mange forskellige forurenende stoffer og stofblandinger, herunder
den vigtige gruppe af chlorerede oplgsningsmidler.

» Robust vandrensning. Vandrensning med MPPE er en robust lgsning, da
der ikke opstar problemer med skumning (som der kan ske ved et
strippingstarn) eller tilklogning med mikroorganismer (som der kan ske
ved fx aktivt kul) da rensekolonnen dampbehandles jevnligt.

«  Forstaelse fremmes. Erfaringer fra flushing fremmer vores forstaelse af,
hvordan fri fase opfarer sig i grundvand, og hvilke kraefter, der er
vaesentlige.

5.2 Ulemper og begraensninger

Flushing og MPPE-vandrensning har ogsa en reekke ulemper og
begraensninger. De vigtigste angives nedenfor.

Delvis oprensning. Malsztningen ved flushing er at opna en reduktion af
forureningsmassen. | mange tilfzelde vil dette ikke veere tilstraekkeligt til at
reducere risikoen.

« Kun sandmagasiner. Ligesom sa mange andre in-situ metoder, er flushing
kun egnet til homogene og permeable magasiner.

» Miljarisici. Der er risiko for, at forureningen spredes yderligere, da det
tilsatte stof mobiliserer forureningen. Desuden er der risiko for, at det
tilsatte stof ved lave genfindingsprocenter selv skaber et
forureningsproblem.



5.3 Danske perspektiver

Efter ca. 20 ar med undersggelse og oprensning af punktkilder i Danmark
foreligger der nu veerdifulde erfaringer mht. hvilke typer punktkilde
forureninger, der skaber de starste problemer for grundvandsressourcen. En
af de mest problematiske typer er fri fase chlorerede oplgsningsmidler. Flere
af de mere traditionelle afveergemetoder til grundvandsforurening sasom
afvaergepumpning og air sparging har en ringe effekt pa denne
problemstilling.

Samtidig er der opnaet en erkendelse af, at kombination af afveergemetoder
kan vaere fordelagtig. Her bryder man med én grund /én metode-princippet.
Der er nu stgrre abenhed overfor at differentiere afvaerge efter
forureningsgrad (fri fase eller oplast forurening) samt efter tid (aggressiv i
starten, passiv efterfglgende). Hermed er der brug for metoder, selv om de
ikke egner sig til enhver situation.

Flushing i kombination med MPPE-vandrensning er egnet til en indledende
aggressiv oprensning af fri fase chlorerede oplgsningsmidler. Til netop denne
niche findes der i dag kun fa alternativer. Derfor har metoderne et vist
perspektiv i Danmark.

Flushing vurderes at befinde sig pa et udviklingsstadie, hvor der stadig
afpraves forskellige tilseetningsstoffer, anlaegsopstillinger, driftsbetingelser osv.
Der er derfor stadig teknologiske savel som psykologiske barrierer, der skal
gennembrydes, far den endelige vurdering af metodens fremtidsperspektiver
kan afsiges. Udfarelse af laboratorieforsgg og feltdemonstrationer under
danske forhold vil kunne fremme den ngdvendige viden og erfaring.

MPPE-rensning af det oppumpede vand vurderes at befinde sig pa et senere
udviklingsstadie, hvor hovedparten af de teknologiske problemstillinger er lgst.
Der mangles dog en dansk sammenligning af metodens gkonomi ved
forskellige koncentrationsniveauer i forhold til andre metoder.
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