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Forord

Denne rapport indgar som en del af Miljgstyrelsens
teknologiudviklingsprogram for jord- og grundvandsforureninger. Projektet
omhandler laboratorieforsgg og indledende evaluering af et kombineret
kemisk og biologisk filter til rensning af grundvand forurenet med klorerede
ethener. Projektets overordnede formal er at tilvejebringe et videngrundlag om
anvendelse af det kombinerede filter til fjernelse af klorerede ethener i
grundvand samt at redeggre for det kombinerede filters praktiske anvendelse,
og om filteret er gkonomisk attraktivt i forhold til traditionel rensning med
aktivt kul.

Nervaerende rapport beskriver resultaterne af laboratorieforsgg med kemisk
og biologisk nedbrydning af klorerede ethener i forskellige filtermatricer.
Forsggene har veeret udfert ved Aalborg Universitet, Institut for Kemi og
Anvendt Ingenigrvidenskab, Esbjerg i samarbejde med Carl Bro as og
Roskilde Amt i tidsrummet november 2000 til november 2001.

Til projektet har der veeret tilknyttet en styregruppe bestaende af

Inger Asp Fuglsang, Miljgstyrelsen

Tommy Nielsen, Roskilde Amt

Peter Kjeldsen, DTU (Miljg & Ressourcer, DTU)
Knud Erik Aunsholt, Cat Innovation

Erik Sggaard, Aalborg Universitet Esbjerg

Steen Ravn Christensen, Carl Bro as

I rapporten anvendes flg. forkortelser
nul-valent jern (Fe(0))

vinylklorid (VC)

diklorethylen (DCE)

triklorethylen (TCE)
tetraklorethylen (PCE)

Den samlede betegnelse for VC, DCE, TCE og PCE er klorerede ethener.



Sammenfatning og konklusion

Kemisk og biologisk omsetning af hovedsagelig trichlorethylen (TCE), men
ogsa tetrachlorethylen (PCE) i forurenet grundvand er blevet undersggt i
forskellige filtermatricer. Hovedkomponenten til den kemiske nedbrydning har
veret jernpulver (0,01-0,05 mm), og til den biologiske nedbrydning er
anvendelse af sphagnum, poppelflis, plantemateriale samt grgntpiller
undersggt.

Forsggene har omfattet undersggelser af nedbrydningspotentialet for 13
forskellige kombinationer af filtermatricer. Filtermatricerne har bestaet af
jern/sand matricer, biologiske/sand matricer samt en kombination af disse.

Filtermatricerne er undersggt i 8 reaktorer, der er udfart i polypropylenrgr
med en indre diameter pa 15 cm og en hgjde pa 120 cm. Reaktorerne er tilfgrt
vand fra vandforsyningen tilsat hovedsageligt TCE, men ogsa PCE.
lltindholdet i vandet har ligget i intervallet 8-11,5 mg/l, og pH har veeret
omkring 8.

Forsggsperioden har varet i ca. 1 ar, hvor indlgbs- og udlgbskoncentrationen
af de klorerede ethener blev bestemt ved hovedsagelig GC/MS.
Indlgbskoncentrationen af TCE har veeret i intervallet 200-3400 pg/I.
Endvidere er der ved alle prgvetagninger malt pH, E,,, temperatur og ilt.

Jern/sandmatricerne har vist halveringstider for nedbrydning af TCE i
starrelsesordenen 40-175 minutter, og der er generelt ikke fundet
nedbrydningsprodukter indeholdende klorerede ethener i udlgbet fra disse
reaktorer.

Resultaterne tyder pa, at en jern-sandblanding i forholdet 14/86 W/W % er
passende at arbejde videre med i et kombineret filter, idet denne blanding kun
medfarer en moderat stigning i pH. En fordobling af jernindholdet giver for
store problemer med permeabiliteten i matricen, og der er heller ingen forgget
effekt pa halveringstiden i forhold til nedbrydning af TCE ved fordobling af
jernmangden.

For nogle af jernmatricerne er der pavist sammenkitninger af matricen. Det
har ikke veeret muligt ved rgntgendiffraktometri entydigt at fastleegge arsagen
til disse sammenkitninger men vi formoder, at sammenkitningen skyldes
dannelsen af amorft ferrihydrit.

For de rene biologiske matricer er der ikke konstateret nogen
nedbrydningseffekt ved anvendelse af poppelflis, og kun en moderat
nedbrydning ved sphagnum. Derimod viste grgntpiller og plantemateriale
meget fine halveringstider for nedbrydning af TCE. Disse |4 i
starrelsesordenen fra 20-45 minutter, men samtidig genererede de biologiske
matricer cis-DCE.



Kombinationen af jern/sphagnum og jern/poppelflis viste ingen forgget effekt
overfor nedbrydning af TCE i forhold til de rene jernmatricer. Tveertimod
havde de en darligere nedbrydningskapacitet end de rene jern-sand reaktorer.

Kombinationen af grgntpiller og jern i serie viste en god nedbrydningseffekt
med halveringstider for nedbrydning af TCE i starrelsesordenen 1 time. Der
er dog indikationer p4, at der med tiden genereres en vis koncentration af cis-
DCE i aflgbet. Igangvaerende forsgg giver imidlertid indikationer pa, at
jern/grentpiller blandet i en samlet matrice kun medfarer ubetydelige
meangder cis-DCE i aflgbsvandet.

Forsgget har vist, at det er muligt at nedbryde TCE i en jernmatrice, i en
biologisk matrice og i en kombineret kemisk/biologisk matrice. Vi vurderer, at
der i visse situationer er potentiale i at anvende et kombineret jern/biologisk
filter til rensning af grundvand forurenet med f. eks. TCE. Inden dette
potentiale kan endeligt fastleegges forestar der endnu et stort arbejde med at
optimere filteret bade i forhold til sammenszatning af matricen, men ogsa i
forhold til drift, langtidseffekt og robusthed overfor f. eks. varierende
vandtyper.



Summary and conclusions

The chemical and biotic degradation of primarily trichloroethylene (TCE) but
also perchloroethylene (PCE) has been studied in various filter matrix
combinations. The main component for chemical degradation was iron filings
(0.01-0.05 mm) and for biotic degradation the use of sphagnum, poplar
chips, plant material and green pills was studied.

The tests included studies of the degradation potential of 13 different

combinations of filter matrices. The filter matrices consisted of iron / sand
matrices, biomass / sand matrices and combinations of these.

The filter matrices were tested in 8 reactors made of polypropylene pipes with
an inner diameter of 15 cm and a height of 120 cm. The water led to the
reactors came from the water supply and mainly TCE - but also PCE - was
added. The oxygen content in the water was in the interval 8-11.5 mg/l and
the pH value was approx. 8.

The test period ran for approx. one year and included the determination of
inlet and outlet concentrations of chlorinated ethenes, mainly by means of
GC/MS. The inlet concentration of TCE was on the scale of 200-3,400 pg/l.
In addition measurements of pH, E, and oxygen were included in the
sampling.

The iron matrices showed half-lives for degradation of TCE on the scale of

40-175 minutes. Generally, no degradation products containing chlorinated
ethenes were registered in the outlet from these reactors.

The results indicate that an iron / sand mixture at the ratio of 14/86 W/W%
will be suitable for further tests in a combined filter, as this mixture only
resulted in a moderate rise in pH. A doubling of the iron content led to serious
problems with the matrix permeability and no enhanced effect on the half-
lives was registered compared to degradation of TCE.

For some of the iron matrices, clogging of the matrix was observed. By means
of XRD it was not possible to determine clearly the reason for the clogging,
but we assume that the clogging was caused by the generations of amorphous
ferrihydrate.

For the biotic matrices, the use of poplar chips did not have a degradation
effect and only a moderate degradation using sphagnum. However, the green
pills and plant material showed very fine half-lives for degradation of TCE.
These were on the scale of 20-45 minutes, but at the same time the biomass
matrices generated cis-DCE.

The combination of iron / sphagnum and iron / poplar chips had no enhanced

effect on the degradation of TCE compared to the iron matrices. On the
contrary, they had a poorer degradation capacity than the iron / sand reactors.
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The combination of green pills and iron in a series had a good degradation
effect with half-lives of about 1 hour for degradation of TCE.

Nevertheless, the indications were that in the course of time a certain quantity
of cis-DCE will be generated in the outlet. However, current tests indicate
that iron / green pills mixed in an overall matrix only result in insignificant
guantities of cis-DCE in the outlet water.

The test showed that it is possible to degrade TCE in an iron matrix, in a
biomass matrix, and in a combined chemical / biotic matrix. We assess that in
certain situations it may be possible to use a combined iron / biomass filter for
purification of e.g. TCE-contaminated groundwater. However, before such
potential can be finally determined, several studies will have to be conducted
in order to optimise the filter considering both the design of the matrix and

the operation, the long-term effect and the robustness e.g. towards variable
water types.



1 Indledning

Det er efterhanden anerkendt viden fra forseg og projekter rundt omkring i
verden, at klorerede ethener kan nedbrydes kemisk/abiotisk eller via biologisk
omsztning.

Formalet med naervearende projekt har veeret, via litteratursggning og
laboratorieforsgg at dokumentere, at der kan opnas en reduktion af klorerede
ethener ved at kombinere kemisk og biologisk nedbrydning. Endvidere har
formalet vaeret at indhente viden og erfaringer om mulighederne og fordelene
ved at kombinere den kemiske nedbrydning med den biologiske nedbrydning
af klorerede ethener saledes, at der pa sigt maske kunne opbygges et effektivt
og konkurrencedygtigt on-site filter til rensning af oppumpet grundvand
forurenet med klorerede ethener.

I dag bruges f. eks. ved pump & treat afvaergeforanstaltninger overfor
klorerede ethener overvejende filtre med aktivt kul til rensning af oppumpet
grundvand. De aktive kulfiltre er en meget velkendt og palidelig metodik, men
de har den ulempe, at filtrene ikke nedbryder den givne forurening. Ved brug
af aktivt kul foretages en kontrolleret handtering af forureningen, idet den
fiernes fra vandfasen og absorberes pa kullene. Kullene kreever saledes en
yderligere handtering, hvorved de forurenende stoffer f.eks kan blive frigivet
til atmosferen.

Ved brug af et filter, som kan nedbryde forureningen til harmlgse stoffer,
undgas denne pavirkning af det ydre miljg. Dette har veeret et vaesentlig
incitament for igangsattelsen af naerveerende projekt.

Udgangspunktet for projektet var en raekke forsgg udfert i laboratoriet og
senere overfgrt til et pilotanleeg i Vognsbglparken naer Aalborg Universitet
Esbjerg i vinteren 1999-2000. Forsggene havde vist, at en kombination af
metaller bestaende af Fe(0) og Ni(0) kunne nedbryde en TCE-forurening pa
lokaliteten fra ca. 1200 pg/l til under detektionsgraensen (GC/ECD) for TCE.
Halveringstiden for denne nedbrydning blev beregnet til ca. 35 min./ref. 21/.

I nerveerende projekt er der til den kemiske nedbrydning af klorerede ethener
anvendt samme jerntype (teknisk rent jernprodukt Fe(0) i pulverform (0,01-
0,05 mm)) som ved ovenstaende forsgg. Til den biologiske del af filteret er
der valgt forskellige organiske materialer (sphagnum, poppelflis, gragntpiller og
plantemateriale), som vedhaftningsmatrice for mikroorganismer samt som
substrat for disse.

I Bilag A ligger et vidensnotat, der udger den ved forsggenes pabegyndelse
indsamlede viden. Vidensnotatet har samtidig fungeret som udgangspunkt for
den eksperimentelle opbygning af forsggsraekken. Planleegningen af det videre
eksperimentelle forlgb er foregaet pa baggrund af de resultater, der opnaedes
fra de indledende forsgg suppleret med viden fra nye referencer.
Detailbeskrivelse heraf er at finde i de enkelte afsnit i rapporten.
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2 Teorl

| dette afsnit er der givet en kort introduktion til teorien bag den kemiske og
biologiske nedbrydning af klorerede ethener.

2.1  Kemisk nedbrydning af klorerede ethener

I litteraturen er der utallige eksempler pa, at Fe(0) kan reducere PCE, TCE,
DCE og VC til ethen, ethan, kuldioxid og vand. Ved brug af Fe(0) er det
derfor forudsat, at de klorerede ethener vil nedbrydes, og derfor bliver
reaktionsmekanismerne ikke beskrevet nermere i naerveerende rapport. Det
skal dog naevnes, at f. eks TCE formodes at nedbrydes via 2 forskellige
mekanismer (se figur 1), /ref. 1, 2/, og at nedbrydningen er fgrste ordens
reaktioner sa leenge der er tale om sma koncentrationer af TCE. Ved hgjere
koncentrationer kan der vere tale om 0-ordens processer /ref. 23/.

A

a___ acrw H
TCE —_ )ﬂ( eie-1,2-DCE
1 0 2o+ HY

(N
l

Chloroscetylene  H=—=CE{=—C]

e+ H+i\‘A 2o+ H
CI-

”n: + 2H*
Acetylene H—Csm(C—H Ethene:

I-l H

e + ZH*'l

H HH

H)f( Ethane
H

Figur 1. Reaktionsveje for nedbrydning af TCE /1/.

Winyl ehloride

A: der sker en successiv nedbrydning af TCE til ethen, saledes at der i hvert trin
substitueres et kloratom med hydrogen (sekventiel deklorering). Tilsidst
reduceres ethens dobbeltbinding, hvorved der dannes ethan.

B: viser indledningsvist en reduktiv eliminationsproces (B-elimination), sa der
dannes kloracetylen. kloratomer substitueres med brint under dannelse af
acetylen, hvis tripelbinding reduceres, hvorved der dannes ethen

Nar Fe(0) kommer i vand, vil det korrodere. Fe(0) vil donere elektroner til
reduktion af forskellige reducerbare stoffer. Ved tilstedeveerelse af ilt foregar
korrosionsprocessen forholdsvis hurtigt, mens processen er langsom, hvis det
er et iltfrit miljg.
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Det, at den anaerobe korrosionsproces er en langsom proces, er arsagen til, at
Fe(0) i det hele taget kan komme pa tale som en oprensningsmiddel overfor
klorerede oplgsningsmidler, idet jernforbruget ved denne proces er begrenset.

Hvis der er ilt til stede i grundvandet, vil ilten veere den foretrukne
elektronacceptor.

Nar ilten i vandet er opbrugt, vil dette sammen med den anaerobe korrosion
medfare et kraftigt fald i redoxpotentialet. Ved et lavt redoxpotentiale vil
andre stoffer end ilt oxidere det metalliske jern. F.eks. vil TCE, der pa grund
af klor har carbon i en oxideret tilstand, fungere som elektronacceptor f.eks.
via nedenstaende proces.

3Fe’+ C,HCI, +3H" _ 3Fe” + CH, +3CI

Det vurderes, at ovenstaende dekloreringsproces med Fe(0) forlgber hurtigst
for PCE og TCE, mens halveringstiden for DCE og VC er starre. Det
skyldes, at for PCE er carbonatomet i oxidationstrin +2, mens det i DCE er i
oxidationstrin 0, sd populert sagt star DCE og VC lavere i spaendingsrakken
end PCE og TCE, hvilket betyder, at der skal et kraftigere reduktionsmiddel
til at deklorere DCE og VC.

Der er dog indikationer pa, at ovenstaende er en for simpel made at anskue,
hvilke processer der forlgber hurtigst. Bl.a. har /23/ i et forsgg vist, at cis-DCE
nedbrydes hurtigere end TCE, men forsgget viste ogsa, at nedbrydningen af
TCE var uafhangig af tilstedeveerelsen af cis-DCE, mens effektiviteten i
nedbrydningen af cis-DCE blev mindsket med 44 % ved tilstedevearelse af
TCE. Dette forklares med, at TCE adsorberer bedre til jern end cis-DCE.

2.2 Biologisk nedbrydning af klorerede ethener

Mikroorganismer (bakterier og skimmel- eller geersvampe) kan under de rette
betingelser foretage biologisk nedbrydning af klorerede ethener.

Litteraturstudiet viser dog, at forudsaetningerne for en nedbrydning kan vare
vidt forskellige, og at der er mange parametre, der har indflydelse pa
nedbrydningen.

Overordnet kan den biologiske nedbrydning inddeles i to kategorier /ref. 3,4/

» Aerob oxidation (direkte (metabolisme) eller cometabolistisk).
* Anaerob reduktiv deklorering (direkte (deklororespiration) eller
cometabolistisk).

For mulige nedbrydningsveje af f.eks TCE henvises til /ref. 3, 4, 13/. Den
generelle indstilling vedr. biologisk nedbrydning af de klorerede ethener er, at
PCE hovedsagelig nedbrydes under anaerobe forhold, TCE kan nedbrydes
bade aerobt og anaerobt, mens DCE og VC nedbrydes bedst under aerobe
forhold /ref. 3, 4/. Der er dog indikationer p4, at f.eks VC kan nedbrydes
neesten lige sa hurtig anaerobt som aerobt /ref. 5/.

Ved direkte nedbrydning af klorerede ethener indgar disse som
elektrondonorer eller elektronacceptor eller substrat, hvorved
mikroorganismerne opnar energiudbytte eller vaekst.



Ved co-metabolistisk nedbrydning af klorerede ethener sker nedbrydningen
via et enzym eller cofaktor, som mikroorganismerne har produceret i
forbindelse med mikrobiel metabolisme af andre forbindelser. | dette tilfeelde
far mikroorganismen ingen energi- eller veekstgevinst ved nedbrydningen af
klorerede ethener. For yderligere information henvises til Bilag A.

Et vaesentlig aspekt ved den anaerobe biologisk nedbrydning er, at
mikroorganismerne kan bruge brint som elektrondonor ved den reduktive
deklorering /ref. 6, 7, 9, 10/. Dette er bl.a. ideen bag brugen af HRC
(Hydrogen Release Compound). /ref. 8/ mener, at brints rolle som elektron
donor er ngglefaktoren ved biologisk betinget deklorering.

2.3 Kombineret kemisk og biologisk nedbrydning

Kan fordelene ved den kemiske og den biologiske nedbrydning kombineres, er
der mulighed for at fa en bedre nedbrydning af de klorerede ethener. |
henhold til /ref. 11/ antydes det, at mikrobiel nedbrydning kombineret med
kemisk nedbrydning via Fe(0) er mere effektiv end de to processer alene.

Kort oplistet er der fglgende umiddelbare fordele ved at kombinere kemisk og
biologisk nedbrydning:

» Korrosionsprocessen genererer brint som mikroorganismerne kan bruge til
nedbrydning af klorerede ethener /ref. 12/.

» Mikroorganismernes omsatning af brinten kan ggre jernet mere reaktivt,
og nedbringe permeabilitetsproblemer forarsaget af brint pa gasform /ref.
25/.

« Béade korrosionsprocessen og biologisk omsatning forbruger ilten i vandet,
hvilket er til gensidig fordel i forhold til omsatning og levetid.

» Den biologiske proces medfarer generelt forsuring. Dette modsvarer den
base producerende korrosionsproces. Derved blive pH lavere i et
kombineret filter end i et rent jernfilter.

Det skal papeges, at kombinationen af den kemiske og biologiske nedbrydning
af klorerede ethener er meget kompleks, da der er mange variable parametre,
som kan have indflydelse pa savel processen som levetiden af filteret. For en
mere uddybende beskrivelse af fordele og ulemper ved den kemiske og
biologiske nedbrydning af klorerede ethener henvises til Bilag A.

Som omtalt, vurderes der at veere et potentiale for kombinationen af kemisk
og biologisk nedbrydning af klorerede ethener. Dette har da ogsa medfart, at
der er flere projekter som undersgger muligheden for at kombinere kemisk og
biologisk nedbrydning. Bl.a kan navnes, at University of lowa er i gang med
et projekt “Fe(0)-based Bioremediation of aquifers contaminated with mixed
wastes”, som bl.a. omhandler projektet ” The Role of Metallic Iron in the
Biotransformation of Chlorinated Xenobiotics” /ref. 18/ og ’lIron-Enhanced
Bioremediation of Aquifers Contaminated with Chlorinated Solvents,
Hexavalent Chromium, and Nitrate”, og de arbejder pa et patent, der hedder
" Iron Supported Bioremediation™ /ref. 11, 19/. Pa University of Delaware er
der startet et projekt ”” Microbial Reductive Dechlorination Coupled with Iron
Corrosion” /ref. 20/.
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3 Forsggsbeskrivelse

3.1  Opbygning af reaktorer

Til laboratorieforsggene blev der
anvendt 8 reaktorer udfart i kni S
cylindriske polypropylenrer meden P2 ﬁnng "
indre diameter pa 150 mm, og en ane

godstykkelse p& 4 mm. Hgjden af T
reaktorerne har veeret 1200 mm. —2 150mm
Forneden var reaktorerne pafert en —

forleengelse pa 200 mm. De to dele L 1200mm
var sammenfgjede ved hjelp af : Y
flanger, og %2 " syrefaste bolte og ' : ' ]
matrikker. Adskillelsen kunne ZOOmmI l plads til
bringes i anvendelse, s&fremt det Lt levt filter
skulle gnskes at indfare et for sand studs —1

og partikler uigennemtraengeligt ) ) )
filter, eller ved en @ndring af filterets ~ Figur 2: Dimension af reaktor
indhold.

Pa den gverste del var der svejset 5 porte med en diameter pa %"

Disse kunne anvendes til prgveudtagning ned langs reaktoren samt til
indfaring af elektrokemiske sensorer. Pa forleengelsen var tilsvarende svejset to
porte forskudt 90 grader dels til pragvetagning og dels til aflab. Begge disse
porte var monteret med kugleventiler, se figur 3 for forsggsopstilling.

Figur 3: Forsggsopstilling
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3.2 Instrumentering og vandtilfgrsel

Reaktorerne var opbygget til parallelt at modtage vand fra en opholdstank
med et volumen pa 50 L. Ca. 10 % af den tilferte veeske til reaktorerne
kommer fra en doseringstank pa 750 L med hovedsageligt TCE, og
koncentrationen af TCE var i initialfasen af forsggene ca. 10 mgl/l.

Alle reaktorerne modtog saledes den samme vandtype til samme tid.
Opholdstanken og doseringstanken var fremstillet af polyethylen.

En membranpumpe af typen Hydrel med en kapacitet op til 318 L i timen og
et max tryk pa 15 bar blev anvendt til at pumpe vandet fra opholdsstanken op
i reaktorerne. Opholdstanken fik vand direkte fra vandforsyningen. Fra
doseringstanken doseredes vand iblandet klorerede ethener ved hjelp af en
stempelpumpe af typen March som med en frekvens pad 50Hz kunne levere et
flow i intervallet 0-150 ml/min.

Vandet til reaktorerne blev tilledt i toppen af disse. Savel indgangen til fordeler
enheden som tilledningen af vand til de enkelte reaktorer var pamonteret
elektriske flowmalere. Systemet blev overvaget ved hjelp af computer, hvor et
styrings- og reguleringsprogram, udviklet i Genesis, regulerede
pumpefrekvenser og overvagede alarmer. Se endvidere Pl-diagram i Bilag I.
Temperaturen har generelt ligget omkring 20-23 °C i ind- og udgangsvand.

3.3 Beskrivelse af de enkelte reaktorer

Nogle af de otte reaktorer har gennem forsggsperioden skiftet indhold saledes,
at i alt 14 forskellige reaktorer har deltaget i forsggene. Alt materiale i
reaktorerne er blandet til en homogen masse, med undtagelse af reaktor R14,
der har lagdelte matricer. De enkelte reaktorer, R1-R14, er beskrevet
nedenfor. Pa naste side er et skema med en samlet oversigt over reaktorerne.

R1: Denne reaktor blev opstartet den KOMBINERET FILTER
_08/11/00 med et indhold af sand og VLU LT LY 10 cmrommun
jern svarende til det, der havde SR £ 5 CM 2-3 MM SaND
veret i det oprindelige pilotanleeg i
Vognsbglparken i Esbjerg /ref. 21/. —
(14% wiw Fe(0), 0,01-0,05 mm og
86% sand, 0,18 mm). Reaktoren har
deltaget i forsggsraekken siden i,
opstarten, og har et flow pa mellem 10 $M JERN PULVER
40 og 170 ml/min. Svarende til en
opholdstid pa mellem 45 og 175
min. Den har aldrig udvist
tilstopningstilbgjeligheder. i
Imidlertid har den i den sidste del af 2 FEM Sou I S
forsggsperioden udvist begrenset sy el L
nedbrydning. 0 CM B-12 MM SAND

Figur 4: Principskitse af R1



Reaktor nr.

Indhold

Dato for
pakning og opstart

R1

4,8 kg Fe(0) 10-50 um, og 29,4 kg
sand 0,18 mm

eller

14 % wiw Fe(0) og 86 % w/w sand eller
7,6 % VIV Fe og 92,4 % VIV sand

08.11.00

R2

14 % wiw Fe(0),
65,4 % VIV sand,
27 % VIV jernoxidsand 2-3 mm

21.11.00

R3

Som R1 + 800 mg Nikkel

21.11.00

R4

Som R1, reference reaktor

21.11.00

R5

14 % wiw Fe(0),
82 % wi/w sand,
4 % kveernet poppelflis

02.12.00

R6

14 % wiw Fe(0),
82 % w/w sand,
4 % wiw sphagnum

02.12.00

R7

Som R5 dog uden indhold af Fe(0)

02.12.00

R8

Som R6 dog uden indhold af Fe(0)

02.12.00

R9

28 % w/w Fe(0)
72 % wiw sand,

02.04.01

R10

28 % w/w Fe(0)
72 % wiw sand,
1,6 g Nikkel

02.04.01

R11

31 % w/w sphagnum
59 % wi/w grus 2-3 mm
Hartmanns slam

11.04.01

R12

16 % w/w grgntpiller
14 % wi/w lecasand 0-4 mm
70 % wiw grus 2-3 mm

09.05.01

R13

50 % w/w plantemateriale
50 % wi/w grus 2-3 mm

22.06.01

R14

9 % wiw Fe(0)

7 % wiw grentpiller

84 % w/w sand, 0,18 mm, grus 2-3 mm
og lecasand 0-4 mm

27.07.01

Tabel 1. Indhold og opstartsdato for reaktorerne
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R2:

R3:

R4:

R5:

R6:

Reaktoren er magen til R 1. Reaktoren var dog i den nederste trediedel
fyldt med ca. 6 kg jernoxidbelagt sand fra et forfilter pa Astrup
Vandvark. Ideen med kombinationen af jern/sand efterfulgt af jernoxid
/sand har varet at undersgge, om oxideret Fe(0) kunne frigare Fe(ll),
der i jernoxidlaget eventuelt kunne bidrage til yderligere reduktion af
klorerede ethener. | forvejen har vi forventet, at jernoxidlaget ikke var
totalt oxideret til ferrinydrit. Grgn rust har veeret omtalt som et muligt
mellemprodukt med reducerbare evner overfor organiske klorerede
ethener /ref. 22/. Reaktoren har deltaget i hele forsggsperioden, men har
aldrig kunnet reducere klorerede ethener bedre end R1, tveaertimod.
Reaktoren, der blev startet op den 21/11/00 er stadig permeabel, og har
typisk et flow pa ca. 80 ml/min. Resultater fra denne reaktor vil ikke
blive omtalt yderligere.

Reaktoren er magen til R1, men med yderligere et indhold af nikkel pa 2
mg pr. 10 g jern. Ideen med reaktoren var at pavise nikkels katalyse-
rende effekt overfor oxidationen af Fe(0), og dermed formodentlig en
optimering af betingelserne for reduktionen af klorerede ethener.
Sammensatningen af reaktoren var fuldsteendig magen til den, der
havde veeret anvendt i pilotanleegget i Vognsbglparken /ref. 21/, og
skulle sammen med R1 ggre det ud for referencereaktorer i forhold til
reaktorer indeholdende biologisk materiale. Reaktoren deltog i forsggs-
perioden fra 21/11/00 - 02/04/01, hvor indholdet af savel jern som
nikkel blev forgget til det dobbelte, (se reaktor R10). Nedbrydning af
klorerede ethener var i begyndelsen stgrre end for R1. Senere faldt
niveauet dog til niveauet for R1.

Reaktor med et indhold fuldsteendigt svarende til indholdet af R1.
Reaktoren skulle vise reproducerbarheden af resultaterne fra R1.
Niveauet for dens nedbrydning af de klorerede ethener var ogsa pa linie
med savel R1, R2 og R3. Dens permeabilitet var imidlertid lidt ringere,
hvilket muligvis gav leengere halveringstider. Reaktoren deltog i
forsggsperioden fra 21/11/00 - 02/04/01, hvor indholdet af jern blev
forgget til det dobbelte (se reaktor R9). Resultater fra denne reaktor vil
ikke blive omtalt yderligere.

Reaktor med indhold af jern som R1 (14 W/W % jern) og et indhold af
poppelflis pd 950 g svarende til 4% af det samlede veegtindhold af
sand+poppelflis men svarende til 22% af det samlede rumindhold af
sand+poppelflis. Ideen med reaktoren var, at eventuelle organiske
ekstrakter fra nedbrydning af poppelflis kunne tjene som kulstofkilde for
en mikroorganismer, der under samtidig tilstedeveerelse af jern
cometabolistisk kunne nedbryde de klorerede ethener. Den pageldende
reaktors nedbrydningsevne overfor klorerede ethener kom aldrig pa
hgjde med den, som R1 kunne udvise, og der fulgte aldrig en
vedvarende stigning i nedbrydningen, som kunne give indtryk af nogen
betydende bakteriel aktivitet i forhold til nedbrydning af klorerede
ethener. Resultater fra denne reaktor vil ikke blive yderligere omtalt i det
folgende.

Reaktor tilsvarende R5 men med sphagnum i stedet for poppelflis.
Heller ikke denne reaktor viste nogen serlig nedbrydning ud over den,
der kunne forventes pa grund af indholdet af jern. Reaktoren fik en
forringet permeabilitet henover forsggsperioden. Resultater fra denne
reaktor vil ikke blive yderligere omtalt i det falgende.



R7:

R8:

R9:

R10:

R11:

Reaktor tilsvarende R5 med poppelflis men uden indhold af jern. Denne
reaktor udviste aldrig nogen nedbrydning af TCE (se bilag E). Senere i
forlgbet blev der tilsat den dobbelt maengde poppelflis uden at det
resulterede i nedbrydning. Faktisk viste den altid i udgang et TCE-
indhold tilsvarende indgangsindholdet af TCE til reaktorerne. Pa denne
made kunne den fungere som "blind" reaktor med hensyn til adsorption
af TCE i savel poppelflis som i sandmatricen. Den under prgvetagning
navnte metodes velegnethed har kunnet bekrzftes af resultaterne fra
denne reaktor. Reaktoren vil ikke blive yderligere omtalt.

Reaktor tilsvarende R6 med sphagnum men uden indhold af jern.
Reaktoren udviste i begyndelsen et mindre indhold af TCE i udgang
end i indgang. Efter nogen tid viste den dog ikke konstant nogen
reduceret TCE-koncentration, og den undertiden observerede
reduktion var begraenset. Resultater vedrgrende denne reaktor vil ikke
blive yderligere omtalt.

Denne reaktor havde et dobbelt sa hgijt indhold af jern (28% / 72%
W/W) som R1 og R4. Ideen med reaktoren var at undersgge effekten af
en betydelig forgget maengde jern. Den blev startet den 02/04/01.
Reaktoren blev imidlertid efter et stykke tid mere og mere uigennem-
treengelig for vand, og dens flow var ustabil. Reaktoren blev forsggt
seriekoblet til en biologisk reaktor for at afprave kombinationen af en
biologisk matrice efterfulgt af en jernmatice. Men efter kort tid bragtes
flowet ned pa nasten nul. Fgr denne begivenhed naede den heller ikke
at udvise nogen forbedret nedbrydning af TCE i forhold til R1.

Denne reaktor blev skabt ved at omdanne R3 til en reaktor med det
dobbelte indhold af savel jern som nikkel (28% jern, 72% sand,
nikkelindhold svarende til 2 mg /10 g jern). Ideen med reaktoren var at
undersgge effekten af en betydelig foreget mangde jern og nikkel.
Reaktoren, der blev startet op den 02/04/01, udviste i begyndelsen
halveringstider for nedbrydning af TCE pa helt ned til ca. 10 minutter.
Senere blev den mere ustabil og kunne i sin nedbrydning af TCE ikke
skelnes fra reaktorer med indhold af den halve maengde jern og uden
nikkel.

Reaktor indeholdende 4,2 kg sphagnum og 6 kg grus, 2-3 mm. Denne
reaktor blev podet med slam fra Hartmanns Papirfabrik i Tander.
Reaktoren skulle vise, om den reduktion af TCE, der trods alt var
observeret i R 8, kunne forgges ved at benytte et langt starre indhold af
biologisk materiale samt om podning have en positiv effekt. Samtidig
med opstart af denne reaktor tilsattes som fosforkilde kaliumhydrogen-
phosphat til doseringstanken i en maengde pa 3,1 g/tankfuld (750L).
Der blev anvendt grus i stedet for sand for at forsgge at gge permea-
biliteten i reaktoren. Reaktoren udviste klart forgget nedbrydning af
TCE fra opstart den 11/04/01. En del heraf blev tilskrevet adsorption,
men selv efter lang tid fortsatte nedbrydningen. Imidlertid blev
reaktoren i parallelkoblingen til de andre reaktorer mere og mere
ugennemtrangelig for vand, flowet blev ubetydeligt, og reaktoren udgik
derfor af forsggsraekken. Resultater vedrgrende denne reaktor vil ikke
blive yderligere omtalt.
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R12: Reaktor indeholdende 2.2 kg grgntpiller, 9.8 kg grus 2-3 mm og 2 kg
lecasand 0-4 mm. Hgjden af matricen var 98 cm. Reaktoren blev startet
op den 09/05/01. Forholdet mellem blandingen biologisk materiale/grus
blev @ndret, da der blev tilsat mere grus samt lecasand i forhold til R11
for at afhjelpe de permeabilitetsproblemer, der var observeret i R11.
Reaktor R12 er fortsat permeabel med et betydeligt flow pa normalt
over 120 ml/min.

R13: Reaktor indeholdende 5,2 kg plantemateriale bestaende af hovedsageligt
steenglerne fra en hurtigt voksende plante. Stykkerne blev skaret i
starrelser pa 10-15 mm. Herudover 5,2 kg grus, 2-3 mm. Alt materiale
blev blandet fuldsteendigt homogent. Matricen fyldte 96 cm. Reaktoren
blev startet op den 22/06/01. Reaktoren har udviklet betydelige
mangder gas, der undertiden har besvaret gennemstrgmningen.

R14: Kombineret reaktor. @verste halvdel blev sammensat af et indhold af
5,3 kg grus, 2-3 mm, 0,8 kg lecasand, 0-4 mm og 1,7 kg grentpiller.
Denne matrice fyldte 50 cm i reaktorens top. Nederste halvdel blev
sammensat af 2.2 kg jernpulver og 13,4 kg sand. Denne matrice fyldte
58 cm i reaktorens bund. Reaktoren blev startet op den 27/07/01, og er
stadig permeabel med et flow pa normalt over 120 ml/min.

3.4 Prgvetagning

Der er med passende mellemrum udtaget praver i savel den felles indgang
som i udgangene fra de enkelte reaktorer. Prgvetagningen er altid foregaet
ved, at der farst er udtaget en pregve af indgangsvandet. Derefter er den eller
de reaktorer, fra hvilke der skulle tages praver, blevet abnet ved preveudtaget
for afgangsvand. Der er gennem ca. 20 min blevet malt pH, Eh og iltindhold i
afgangsvand fra de enkelte reaktorer samt i indgangsvand, hvorefter en prave
pa 250 ml til laboratorieanalyser er udtaget. Prgvetagning har haft et
tidsforbrug pa ca. 2 timer.

Flowet i de enkelte reaktorer har varieret betydeligt (se bilag D, F, G og H),
ligesom flowene har udvist betydelige forskelle de enkelte reaktorer imellem.
Generelt har flowene ligget i intervallet 30 ml/min op til 170 ml/min. Da
flowet i den enkelte reaktor saledes har ligget omkring 100 ml/min med en
tilsvarende opholdstid i reaktoren pa 1-2 timer, er det antaget, at der var
sammenhang mellem ind- og afgangsvand, idet reaktorerne i sa kort et
tidsinterval ikke har kunnet a&ndre aktivitet. De elektrokemiske malinger har
fungeret som kontrol for effektiviteten af reaktorerne efter driftstop og
lignende utilsigtede begivenheder.

Forsgget har vaeret ramt af en del driftproblemer hovedsagelig fra
hovedpumpen. Derudover har kombinationen af forskellige permeabilitet i
matrixindhold, samt at reaktorerne er parallelforbundne som ovenfor anfart
forarsaget variationer i flowet gennem reaktorerne. Derfor blev en reekke af
reaktorerne i en periode udsat for en sarlig undersggelse af savel flow, som
prgvetagning og elektrokemiske malinger. Gennem en dag blev flowet og de
elektrokemiske malinger kontrolleret hver halve time, og der blev udtaget
prgver hver anden time af sdvel indgang som udgang til reaktorerne. Disse
resultater udviste dels en stor stabilitet af savel de elektrokemiske malinger
som malinger af flow og koncentrationer af TCE gennem den pagaldende
periode. Vores prgvetagnings- og analysemetode viser dermed at veere
reproducerbar pa &gte gentagelser og af god kvalitet.



Tilsvarende viser analyser og malinger pa denne made stor stabilitet af
anleegget inden for den enkelte dag, nar der ikke er forekommet
driftsproblemer.

35 Eh,pHogiltmalinger

Ved hver prgveudtagning blev Eh, pH, indholdet af ilt, O,og temperaturen,
malt i indgangen til reaktorerne samt i udgangen pa de reaktorer, hvorfra der
blev taget progver. Ligeveegten mellem prgven og de elektrokemiske sensorer
var for Eh og ilts vedkommende langsomt indstillelige. Der blev udfart flere
kontrollerede undersggelser af disse malinger (se ovenfor). Afgangsvand fra
enkelte reaktorer fgrtes gennem ca. en halv dag over i en malecelle. Det
iagttoges, at malingen var stabil efter ca. 20 min. Eh sensoren blev jevnligt
afprgvet over for en standard oplgsning. pH-sensoren blev jeevnligt indstillet
efter en pufferoplgsning og iltsensoren blev kalibreret over for luft.

3.6 Laboratorieanalyser

Pragverne er pa laboratoriet analyseret for indhold af klorerede ethener pa
GC/ECD og GC/MS. De to gaskromatografiske metoder er kontrolleret
overfor hinanden.

Metoderne er beregnet til analyse af TCE, PCE, VC, 1,1-DCE, trans-DCE
og cis-DCE. Analyserne foregar efter ekstraktion fra vandigt medium.
Ekstraktionsmidlerne er pentan eller isooctan. Pentan anvendes som
ekstraktionsmiddel ved kvantitativ bestemmelse af TCE, PCE, trans-DCE og
cis-DCE. Pentan kan ikke anvendes til hverken kvalitativ eller kvantitativ
bestemmelse af 1,1-DCE pa grund af forstyrrelse fra oplgsningsmidlet pa
retentionstiden for 1,1-DCE. VC-toppen er synlig i pentan. Isooctan
anvendes som ekstraktionsmiddel til kvantitativ bestemmelse af 1,1-DCE,
trans-DCE og cis-DCE. Isooctan kan ikke anvendes som ekstraktionsmiddel
til kvantitativ bestemmelse af TCE pa grund af forstyrrelser af
oplgsningsningsmidlet pa retentionstiden for TCE. VC-toppen er synlig i
isooctan. VC kan alene bestemmes kvalitativt. PCE kan bestemmes
kvantitativt med begge ekstraktionsmidler. Bromoform anvendes som intern
standard ved begge analysemetoder. For yderligere beskrivelse af
analysemetoden henvises til Bilag B.
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4 Resultater

Efter at have varieret matriceindholdet i de parallelt opstillede reaktorer siden
november 2000 har der tegnet sig et billede af permeabilitet og nedbrydnings-
effektivitet over for TCE og dets nedbrydningsprodukter. Der foreligger et
stort datagrundlag fra vore undersgagelser, men i det faglgende vil der kun blive
preaesenteret relevante/interessante data.

Indgangsvandets pH var typisk lige i underkanten af 8. | afgangsvandet viste
de jernholdige reaktorer typisk en veerdi pa ca. 8,5, mens de biologiske
reaktorer typisk viste et pH pa ca. 7,5. | starten af anvendelsen af de
jernholdige reaktorer samt i reaktorer med dobbelt jernindhold kunne pH
undertiden vere hgjere til lidt over 9.

Eh var i indgangsvandet til reaktorerne typisk mellem 70 og 100 mV, mens
neesten alle reaktorerne viste et Eh i afgangsvandet pa mellem —200 mV og -
300 mV, med enkelte vaerdier liggende lidt hgjere, se nedenstaende.
Undertiden kunne nogle af de jernholdige reaktorer vise lavere Eh ned til ca. -
350 mV og et par enkelte gange endnu lavere.

It viste i begyndelsen af projektet et indgangsniveau pa mellem 9 og 11,5
mg/l. | den seneste periode af projektet har iltindholdet i indgangen ligget pa
ca. 8 mg/l. Udgangene pa reaktorerne har normalt haft et iltindhold pa under
0,5 mg/l. Safremt iltindholdet undertiden har veeret i naerheden af 1 mg/l eller
lidt over, har der veeret tale om et meget ringe flow i den pagaldende reaktor,
sd den narmest har grenset til en batchreaktor. | disse situationer har der tit
veeret sammenfald med en ringe nedbrydning, hvilket indikerer, at konstant
flow og maske en gradient af ilt ned gennem reaktoren har betydning for
processen. Andre iagttagelser vedrgrende nedbrydningsprocessen af TCE
viser det samme. Der er klart en ringere nedbrydning, safremt flowet er for
lavt. Dette geelder alle reaktorer. Om fjernelsen af ilt er involveret i nogle af
nedbrydningsprocesserne af de chlorerede ethener er uvist.

Resultaterne for nedbrydningseffektivitet er udtrykt ved halveringstider. Da
reaktionen antages at veere fgrste orden anvendes fglgende kinetisk model :

C=Cge"

C = koncentrationen til tiden t

C, = start koncentration

k = farste ordens hastighedskonstant

t =tiden

Omdannes ligningen til den naturlige logaritme fas: In (C/C ) = -kt

Den tid til hvilken startkoncentrationen er halveret (C/C, = 0,5) bliver saledes:

t,, = 0,693/k

Derved fas at:

25



_ 0,693t

t1/2

C
In— =
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De matricesammensatninger i reaktorerne, der dels har vaeret mest forskellige
og dels har udvist starst effektivitet for nedbrydning af klorerede ethener med
udgangspunkt i TCE alene ses i nedenstaende tabel 2.

Det drejer sig om reaktorerne, R1, R3, R10, R12, R13 samt en lille 2 liters
laboratoriereaktor, der blev sat op for at undersgge effekten af plantematerialet
inden reaktor R13 blev pakket. De enkelte resultater for R1, R10 og R12 er
afbildet i Bilag D, F og G. Endvidere er indgangskoncentrationen til
reaktorerne i forsggsperioden afbildet i Bilag C.

Verdierne i tabel 2 er et gennemsnit af et varierende antal prover.
Resultaterne for de mest analyserede reaktorer er opdelt i karsler med TCE i
intervallerne 500 pg/I -1000 pg/l og 1500 pg/l - 2800 pg/l for om muligt at
undersgge, om koncentrationen af TCE “s har indflydelse pa produktionen af
nedbrydningsprodukter.

Indhold T flow TCE TCE Cis-DCE-
(ml/min) | indgang udgang udgang

R1 37 min 110 500 pg/! 145 g/ u.d.
sand/jern (10 praver)
86:14 %w/w
R1 175 min 120 630 ug/l | 480 pg/I u.d.
sand/jern (8 praver)
86:14 %w/w
R3 70 min 70 440 pg/ 160 g/ u.d.
sand/jern (7 praver)
86:14 %w/w
+Ni
R10 85 min 40 1650 pg/l | 370 g/l 2 ug/l
sand/jern (5 praver)
72:28 Y%w/w
+ Ni
R10 70 min 60 800 pg/I 220 pg/| u.d.
sand/jern (7 praver)
72:28 Y%w/w
+Ni
R12 35 min 105 1933 pg/I 524 pg/I 190 pg/I
sand/biomat 1. | (9 praver)
50:50 Y%w/w
R12 40 min 130 945 pg/| 346 g/ u.d.
sand/biomatl. | (13 praver)
50:50 %w/w
R13 45 min 55 2380 pg/l | 300 pg/!I 160 pg/!
sand/biomat (2 praver)
50:50 %w/w
Lab.reaktor 2L | 45 min 10 250ug/! 100pg/! ej malt
svarende til R13 | (4 prover)

Tabel 2: Data for udvalgte reaktorer, u.d.=under detektionsgransen



Som det fremgar af tabel 2 er reaktorerne effektive over for nedbrydning af
TCE. De gennemsnitlige halveringstider ligger i intervallet 35-175 minutter.
I de biologiske reaktorer er der pavist nedbrydningsproduktet cis-DCE i
afgangsvandet. Andre mulige nedbrydningsprodukter som trans-DCE, 1,1-
DCE og VC har ikke kunnet pavises i afgangsvandet. Veerdierne har ligget
under detektionsgreensen pd GC/MS svarende til 10 ug/I.

Tabel 2 viser, at sammensetning i R1 af sand/jern pa 86:14 W/W har
varierende nedbrydningskapacitet. Derfor er gennemsnittet af henholdsvis 10
prgver med halveringstider under 1 time og 12 prgver med halveringstider
over 1 time vist sarskilt. Reaktoren har i perioder vist god nedbrydning, i
andre perioder mindre god nedbrydning. Disse perioder har vekslet. Arsagen
hertil har muligvis veeret afbrydelser pga. driftsproblemer. Data, der ligger til
grund for gennemsnitsberegninger for R1, omfatter maling i perioden jan-juni
2001, efter denne periode udviste R1 stort set ingen nedbrydning, se
endvidere Diskussion og Bilag D.

Tilszetning af nikkel (R3) har ikke umiddelbart forbedret nedbrydningen af
TCE. Enkelte praver viser dog overordentlig god nedbrydning. Reaktoren har
veeret mere stabil end den rene sand/jern reaktor. En forggelse af savel jern
som nikkelindhold til det dobbelte (R10) har ikke forbedret nedbrydnings-
effekten. Derimod er gennemstrgmningen af reaktoren blevet darligere, og
denne forringelse vurderes ogsa at have medfart en forringelse i
nedbrydningseffekt.

Tilsaetning af biomateriale i form af plantemateriale (R13 samt den far
omtalte 2L laboratoriereaktor) og grentpiller (R12) har en god nedbrydnings-
effekt overfor TCE. Halveringstiderne er konstante og forholdsvis lave.
Imidlertid dannes der nedbrydningsproduktet cis-DCE.

Pa baggrund af resultaterne i tabel 2 vurderes variationer af TCE
koncentrationen i intervallet 300-3000 pg/l ikke at have indflydelse pa
halveringstiden.

I Igbet af sommeren 2001 blev den egentlige kombinationsreaktor, R14, med
matricen opdelt i en biologisk halvdel og en halvdel indeholdende jern sat i
gang. | begyndelsen fortsattes forsgg med varierende mangder TCE i
doseringstanken. Senere tilsattes PCE til doseringstanken. | hele perioden
tilsattes ammoniumdihydrogenphosphat svarende til en koncentration pa 2,5
g/tankfuld (750 L) for at sikre savel en kvelstofkilde som en fosforkilde til den
biologiske nedbrydningsproces af de klorerede ethener.

| tabel 3 ses resultaterne fra disse forsgg med savel TCE som PCE i
doseringstanken. Kun reaktorerne R1, R2, R10, R12, R13 og R14 deltog i
forsggene. Som tidligere omtalt udviste reaktorer R1 ingen navneverdig
nedbrydning i denne periode. Dette var ogsa tilfeeldet for R2. Derfor er der
ingen resultater vedrgrende disse reaktorer i tabellen (se endvidere Diskussion
og Bilag D). Resultaterne fra kombinationsreaktoren, R14, er opdelt i perioder
for og efter tilseetning af PCE. Der vises gennemsnit af typiske resultater. De
enkelte resultater for R10, R12 og R14 er afbildet i Bilag F, G og H

Som det fremgar af tabel 3 er reaktorerne effektive overfor nedbrydning af
bade PCE og TCE. Der pavises dog cis-DCE i afgangsvandet fra alle
biologiske reaktorer. Jerndelen i R14 er saledes ikke i stand til at fjerne alt det
cis-DCE som genereres i den biologiske del.
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Reaktor

TY

TY

Flow

TCE TCE PCE PCE Cis-
nr. TCE PCE indgang |Afgang |indgang |afgang | DCE
min. min. ml/min | ug/I ug/! ug/l ug/| ug/l
R10 125 50 1300 | 420 u.d,
(9 praver)
R12 40 25
(6 praver) | (6 praver) 195 785 395 85 25 220
R13 20 25
s praver) | (5 prover) 50 775 u.d 95 u.d. 565
Ri4 65 130 1590 710 - 95
(8 praver)
R14 50 35 125 885 265 60 25 | 325
(4 praver) | (4 praver)

Tabel 3: Data for kombineret reaktorer samt gvrige reaktorer der har

modtaget bade PCE og TCE. u. d. = under detektionsgranse

Det fremgar endvidere af tabellen, at de to reaktorer, som indeholder

grantpiller (R12 og R14), er i stand til at opretholde et passende flow under
forsgget.




5 Diskussion

5.1  Permeabilitet og flow

De to reaktorer, R1 og R2, udviste i den sidste forsggsperiode fra primo
august 2001 stort set ingen nedbrydning. Dette er dokumenteret i 10 praver
fordelt over hele perioden. En prgve fra R1 og to fra R2 udviste dog
nedbrydning med halveringstider pa ca. 200 min. Faldet i effektivitet skyldes
formodentligt, at jernkornene ikke leengere er aktive - enten fordi jernet var
opbrugt eller p.g.a. overfladebeleegninger pa kornene. Dette er ikke undersggt,
idet reaktorerne stadig er i gang.

Tidligere matricer af reaktorer, der var taget ud af forsggsreekken og som
indeholdt jern, er imidlertid blevet undersggt med rentgendiffraktionsspek-
trometri, XRD. Spektrogrammerne viste hovedsageligt toppe hidrgrende fra
Fe(0). Kun ganske svage spor af jernoxider i form af lepidocrocit kunne
iagttages. Der var ikke spor af jernkarbonat, hvilket formentlig skyldes en
kombination af, at vandet i Vestjylland er blgdt, og at der kun har varet en
moderat stigning i pH. Imidlertid vil f.eks. det amorfe ferrihydrit, der
udfealdes ved hurtige oxidationer af Fe(ll) ikke kunne iagttages i XRD. Dette
jernoxid er fundet i aflgbet fra reaktorerne. Andre undersggelser af den brugte
matrice afslgrede omrader, hvor sandkorn og jernkorn indgik i en uigennem-
traengelig stenhard blanding, muligvis pga. for stort lokalt jernindhold eller
eventuelt fordi udfaeldet ferrihydrit ved tarleeggelse eller lavt flow kommer til
at fungere som klaebemateriale mellem sand og jernkornene. Isar reaktoren
med det dobbelte jernindhold, R9, viste indhold af disse omrader, hvorfra der
ikke blev fundet spor af krystallinske jernoxider. Ogsa pilotanlaegget i
Vognsbglparken har under udskiftning af den oprindelige matrice vist sig at
indeholde betydelige omrader med ovennavnte uigennemtraengelige
stenharde blanding. Dette tolkes saledes, at filteret har staet stille i en periode,
og at der derfor har indstillet sig en ligevaegt mellem jern og jernoxid, som har
fremmet dannelsen af dette stenharde lag.

I hele forsggsperioden har samtlige reaktorer vist, at de kunne bringe det
tilfgrte vands iltindhold ned pa under 0,5 mg/l fra 8 — 11 mg/l. Nar ilten
forsvinder kan det enten skyldes mikrobiel omsztning, som det ma antages i
de biologiske reaktorer, R12, R13 og R14, eller at jernet i reaktoren oxideres.
Yderligere undersggelser ville kunne afslgre dette forhold.

Samlet vurderes det, at forsggene med jernmatricerne har vist, at indholdet af
jernpulver i vaegtforhold 14 % er en god blanding. Hgjere jernindhold giver
vaesentlige problemer med permeabiliteten/klogning. Med en 14%
jernblanding sker der kun en moderat stigning i pH, hvilket vurderes at veere
et vaesentlig aspekt nar forskellige vandtyper skal behandles. Det tyder ogsa
pa, at det er vaesentligt, at der sikres en meget homogen opblanding af jern-
sandmatricen ved etablering af filteret. Dette vurderes ud fra en
sammenligning af reaktorerne R1, R3 og R4, idet disse tre reaktorer havde
samme sammensatning med hensyn til jern og sand og fik samme
vandsammensetning men de udviste betydelige forskelle i permeabilitet i Igbet
af den periode, de alle tre indgik i undersggelsesraekken.
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Endelig tyder det p3, at opretholdelse af flowet gennem filteret et vigtigt i
forhold til klogningsproblemer, formodentlig fordi den fysiske pavirkning fra
flowet som naevnt kan opretholde en vis permeabilitet.

For de biologiske reaktorer tyder resultaterne pa, at indholdet af grus skal ligge
omkring 70 W/W % for at der ikke opstar permeabilitetsproblemer i filteret.

5.2 Nedbrydning af klorerede ethener

De ikke-biologiske reaktorer, R1 og R3 har vist gode halveringstider for
nedbrydning af TCE, og de har kun vist et ubetydeligt indhold af cis-DCE i
afgangsvandet. Langt de fleste analyser har ikke kunnet detektere cis-DCE fra
disse reaktorer. Vi regner saledes med, at cis-DCE ikke er et egentligt
nedbrydningsprodukt fra de pagealdende reaktorer.

| tabel 3 er de anfagrte veerdier middelvardier af resultater med variationer. For
at give et indtryk af variationerne er forholdet mellem ud-og indlgbskoncen-
trationen af TCE vist for den kombinerede reaktor, R14 i figur 5. For
reaktorerne R1, R10 og R12 henvises til Bilag D, F og G.

Pa figuren varierer dette forhold mellem 0,25 og 0,75 svarende til mellem 75%
0g 25% nedbrydning. At variationen er sa stor skyldes formodentligt, at flowet
i reaktoren varierer dels pa grund af pumpernes varierende effekt og dels pa
grund af parallelkoblingen til de andre reaktorer.

Figur 5: Forholdet mellem TCE i ud- og indlgb iR 14
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Ved oppumpning af grundvand til rensning, ma der ogsa forventes en
variation i koncentrationen af forureningskomponenter og flow f.eks.
afhangig af arstiden, eller at der lokalt i filteret kan opsta variationer i
permeabiliteten. Det er dog vores formodning, at variationerne i figur 5 er
noget starre, end det kan forventes i et fuldskalaanlag eller pilotanlag, bl.a. pa
grund af den forholdsvis store randeffekt i laboratoriereaktorerne, samt at
disse har veeret parallelforbundet, hvilket ikke har veaeret optimalt. Dette er
selvfglgelig et punkt der bgr undersgges naermere.



For de rene biologiske reaktorer, R12 og R13 samt kombinationsreaktoren,
R14 forgges maengden af cis-DCE fra et ubetydeligt niveau i den farste uge til
et hgjere niveau. Figur 6 viser forholdet mellem cis-DCE-udgang og TCE-
indgang fra reaktor, R14.
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Figuren viser det stigende molforhold mellem den tilfgrte mangde af
TCE+PCE og Cis-DCE i afgangsvandet. Fra den 22. august 2001 er der
udover TCE ogsa tilsat sma mangder PCE. Et indhold af PCE ma forventes
ogsa at have indflydelse pa et indhold af cis-DCE i afgangsvandet.
Mikroorganismerne, der har produceret dette nedbrydningsprodukt, synes
efter et stykke tid at have tilpasset sig den situation, at der konstant tilfgres
TCE til reaktoren, hvilket dannelsen af nedbrydningproduktet cis-DCE netop
viser. Den malte veerdi for fjernelse af TCE er delvis et resultat af sorption af
TCE i grentpillerne. Laboratorieforsgg havde netop vist, at gregntpiller har
stor sorptionsevne over for TCE. Dette, sammen med tilveenningsperioden,
forklarer det lave cis-DCE/TCE-forhold i starten.

Hvorfor mikroorganismerne alene danner cis-DCE og ikke trans-DCE eller
1,1-DCE vides ikke, men ma have med de involverede enzymsystemer at
gare. Vi har ikke iagttaget yderligere nedbrydningsprodukter fra de biologiske
og den kombinerede reaktor. Saledes er VC ikke blevet observeret (se senere).

Der er indikationer p3, at cis-DCE-ud/T CE-ind forholdet er afhengig af
indlgbskoncentrationen, bl.a. refererer de to sidste malinger til ret lave

Figur 6: Forholdet i mol mellem cis-DCE i udlgb og TCE, PCE i indlgb i R 14.

indlgbskoncentrationer af TCE og PCE, og de samme indikationer er fundet
for R12. P.g.a. af variationsbredden i data kan dette dog ikke tolkes entydigt.

Ingen af de jernholdige reaktorer har vist nedbrydningsproduktet cis-DCE i
afgangsvandet. Muligvis foregar nedbrydning af TCE i de jernholdige
reaktorer ikke via deklorerede nedbrydningsprodukter. Under henvisning til
figur 1 i indledningen kunne reaktorerne eventuelt anvende den anden
nedbrydningsvej.
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Imidlertid har der heller ikke kunnet iagttages f.eks. kloracetylen i nogle af de
udtagne praver, idet der ikke er forekommet uidentificerede toppe pa
GC/MS-kromatogrammerne. Det skal dog papeges, at kloracethylen
nedbrydes meget hurtigt, hvilket maske kan medfare, at stoffet ikke
observeres.

Nar effektiviteten af det kombinerede filter skal vurderes, er det vigtigt at
iagttage fjernelsen af den samlede mangde af klorerede ethener og ikke alene
udgangsstoffet som f.eks. TCE eller PCE. Derfor er der i figur 7 vist en
egentlig massebalance baseret pa antal mol klorerede ethener i udlgb i forhold
til indlgb for den kombinerede reaktor, R14.
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Figur 7: Forholdet i mol klorerede ethener mellem ud- og indlgb for R 14.

Figuren viser, at hovedparten af punkterne ligger i et omrade omkring 30%
nedbrydningseffektivitet.

Vinylklorid, VC, har ikke pa noget tidspunkt kunnet detekteres i udlgbet fra
nogen af reaktorerne. P4 GC/MS kunne en eventuel top ellers let detekteres,
og der har i hele den del af forsggsperioden, hvor GC/MS har veeret den
anvendte analysemetode vaeret opmarksomhed omkring en eventuel
opdukken af en top pa det identificerede sted i kromatogrammet. Se i gvrigt
afsnittet om laboratorieanalyser, 3.6.

Ethen er heller ikke blevet detekteret. Der har ikke forekommet uidentificerede
toppe i kromatogrammerne. Imidlertid kreever GC/MS af ethen en anden
metode end de i projektet anvendte. Denne pageldende metode har vearet
uden for rammerne af nervaerende projekt.

Til trods for, at de biologiske filtre genererer cis-DCE, mener vi, at der pa sigt
er potentiale i at kombinere biologisk og kemisk nedbrydning af klorerede
ethener. P& nuvaerende tidspunkt tyder det pa, at vi trods lovende nedbryd-
ningshastigheder ikke har fundet den rette sammenblanding af jern og
biologisk materiale, i det R 14 ikke har veeret i stand til at fjerne cis-DCE i
tilstraekkelig grad.



Det igangveerende arbejde med filteret indikerer, at sammenblandes jern og
grantpiller i en integreret matrice opnas bedre resultater med hensyn til
nedbrydningsprodukter, og samtidigt er det pladsbesparende. Omvendt
medfagrer sammenblandingen, at det er sverere at fastholde den nuvarende
anvendte jerntype i filteret.

Et vaesentlig incitament for fortsat at bruge bade jern og biologisk materiale
ligger i, at de biologiske reaktorer har kunnet fjerne ilt, seenke pH, og de vil
formodentlig ogsa kunne omsztte en stor del af den brint som produceres ved
den anaerobe korrosion af jern. D.v.s. at ved at optimere sammenblanding,
fordelingsforhold o.s.v. kan den biologiske del af filteret medvirke til at
hindre/formindske en sammenkitning af det reaktive jernmateriale samtidig
med, at det biologiske materiale trods dannelsen af cis-DCE har en netto
fiernelse af klorerede ethener, hvilket bl.a. fremgar af figur 8.
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Figur 8: Forholdet i mol klorerede ethener mellem ud- og indlgb, R 12

Forsgget med det kombinerede filter er endnu pa sa tidligt et stadier, at der
ikke med baggrund i resultaterne kan angives nogle konkrete bud pa f.eks.
filterets levetid, driftsikkerhed, robusthed overfor variationer m.v.
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6 Konklusion

Falgende forhold ved nedbrydningsprocesser af klorerede ethener ved hjelp
af henholdsvis jernholdige reaktorer og biologiske reaktorer indeholdende
organisk materiale blev dokumenteret ved laboratorieforsggene:

De anvendte jern-sand kombinationer havde et betydeligt
nedbrydningspotentiale overfor TCE.

Der blev ikke i afgangsvandet fra reaktorerne indeholdende jern-sand
fundet nedbrydningsprodukter indeholdende klorerede ethener.
Matricen jern-sand kunne under hele forlgbet reducere iltindhold fra ca.
10 mg/I til under 0,5 mg/l.

Matricen jern-sand omdannedes delvist til uigennemtraengelige stenharde
blandinger af jern og sand, som formodes at have noget med matricens
vekselvirkning med ilt at ggre, men hvor jernoxider, bortset fra amorft
ferrihydrit, kun kunne identificeres i ubetydelige mangder. For at undga
denne langtidseffekt skal der udvikles langtidspermeable matricer.

Ved anvendelse af jernpulver er jern/sand blanding i forholdet 14/86
W/W % passende, da starre jernindhold medfgrer veesentlige
permeabilitetsproblemer.

Flowets hastighed har indflydelse pa nedbrydningseffektiviteten. Lave
flow nermende sig egentlige batchtilstande bgr undgas.

Tilseetning af sma meengder Ni kunne forgge nedbrydningshastigheden i
tiden umiddelbart efter opstart af reaktoren. Senere klingede effekten af.
Kombinationer af henholdsvis jern-sphagnum og jern-poppelflis havde
darligere nedbrydningskapacitet end de rene jern-sand reaktorer.
Reaktorer indeholdende henholdsvis sphagnum-sand og poppelflis-sand
havde tilnermelsesvist ingen nedbrydningseffekt. Store mangder
sphagnum havde nedbrydningseffekt, men resulterede efter et par
maneders aktivitet i permeabilitetsproblemer.

Reaktorer indeholdende plantemateriale i form af enten grgntpiller eller
steengler af frisk plante kunne nedbryde betydelige maengder TCE og
PCE, og havde halveringstider for TCE i starrelsesordenen 40 minutter.
Der blev dannet betydelige mangder cis-DCE i udlgbet fra ovenstaende
organiske reaktorer.

En kombineret reaktor bestaende af dels en blanding af grentpiller og
grus samt en blanding af jern og sand kunne nedbryde betydelige
mengder PCE og TCE med halveringstider pa under en time. Reaktoren
dannede dog cis-DCE, og koncentrationen syntes at vokse med tiden.
Der er indikationer pa, at ovenstaende lagdeling af reaktormatricen ikke
er optimal. Ved et evt. videre arbejde med det kombinerede filter
anbefales det, at udgangspunktet er en sammenblandet matrice.

Der forestar endnu en del undersggelser inden den optimale
sammensatning af et kombineret filter kan endelig fastlaegges.
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[ Perspektivering

De udfarte laboratorieforsgg viser, at det er muligt at nedbryde TCE i en
matrix bestaende af Fe(0) og grentpiller. Ud fra forsggene, foreligger der et
stort data materiale, men vi ma dog erkende, at far et evt. potentiale for et
kombineret filter kan fastleegges, forestar der stadig et stort arbejde i
laboratoriet. F.eks. skal parametre som filterindhold (varierende
partikelstarrelse pa jern og evt. andet biologisk materiale), opbygning
(procentvis fordeling af bio- og jernmateriale, skal jern og biologisk materiale
holdes adskilt eller ssmmenblandes), falsomhed overfor flow variationer,
driftsikkerhed, robusthed osv. undersgges yderligere.

Det er vores vurdering, at der kan optimeres pa ovenstaende parametre,
sdledes at der kan opnas en vasentlig forbedring af nedbrydning samt
driftsikkerhed for et kombineret filter. Dette sammen med udenlandske
erfaringer vedr. kombineret kemisk/biologisk nedbrydning af klorerede
ethener, og med det faktum in mente at et kombineret filter ideelt set
nedbryder en TCE-forurening til harmlgse stoffer, er det vores formodning,
at det kombinerede filter i visse situationer har et potentiale som rensefilter.

For at det kombinerede filter har en berettigelse som rensefilter, er det
selvfglgelig vigtigt, at det m. h. t. specielt rensegrad og funktionsdygtighed
samt pris er konkurrencedygtigt i forhold til kendte teknikker, som f.eks. et
aktivt kulfilter.

Der er derfor foretaget en meget forelgbig sammenligning af et kul- og
kombineret filter i dette afsnit. Det kombinerede filter er endnu i et meget
indledende udviklingstrin, sa sammenligningen bygger pa en del antagelser for
det kombinerede filters vedkommende .

7.1  Filtre med aktivt kul

Anvendelse af kulfiltre er en velkendt teknologi. Et aktivt kulfilter er baseret pa
en fysisk/kemisk adsorptionsproces af forureningskomponenterne til fint
granulerede kulpartikler med en hgj specifik overflade (op til 2000 m’/g /ref.
14/) samt med et hgjt potentiale for adsorption.

Adsorptionsprocessen afheenger af fglgende faktorer: /ref. 14/

1) fysiske egenskaber af kullet,

2) kulkildens kemiske natur eller maengden af ilt og brint associeret med den,

3) den kemiske sammensatning og koncentration af
forureningskomponenten,

4) tilstedeveerelse af andre stoffer (art og koncentration),

5) kullets adsorptionsaffinitet over for forureningskomponenten

6) temperaturen og pH i vandet,

7) kontakttiden mellem vand og kul.
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Kulfiltre er igennem mange ar anvendt som rensefilter pa vandveerker til
spildevand, ved afvaergeprojekter o.s.v., hvilket betyder, at der i dag er en stor
viden om kulfiltrenes fordele og ulemper, som er med til at forenkle
dimensioneringen af kulfilter-anlaeg.

Adsorptionskapaciteten pa aktiv kul varierer meget for forskellige stoffer. F.
eks. er PCE og TCE forholdsvis lette at adsorbere pa aktivt kul, mens DCE
og VC er relativt svagt adsorberbare /ref. 14/, hvilket fremgar af nedenstaende
figur 9.
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Figur 9: Adsorptionskurve for Klorerede ethener pa aktivt kul /ref.
24/

Det fremgar ligeledes af figur 9, at adsorptionskapaciteten stiger med hgjere
koncentrationer, selvom fordelingskoefficienten falder med hgjere
koncentration.



Et aktivt kulfilter dimensioneres ud fra vandmangde, koncentrationen af de
forurenende stoffer og evt. andre stoffer, opholdstid, og den erfaringsmaessige
adsorptionsevne for den aktive kultype. Det er vigtigt at veere opmarksom pa
andre stoffer end lige den/de forureningskomponenter, der har interesse i en
given situation, idet aktivt kul ikke er selektivt, men vil adsorbere alle
adsorberbare stoffer i vandet, hvilket kan indvirke pa effekten i forhold til det
stof, der har interesse.

Pa grund af den store specifikke overflade har kulfiltre den fordel, at selve
filteret ikke kraever meget plads selv ved handteringen af forholdsvis store
vandmangder. Dette er et vaesentlig aspekt ved afveaergeprojekter, som tit
foregar i teet bebyggede omrader, og med deraf fglgende restriktioner vedr.
pladsforhold for afveergeanleegget

Ulempen ved et kulfilter er, at det ikke omsaetter det miljgfremmede stof.
Kulfilteret sgrger for en kontrolleret handtering af det/de miljgfremmede
stoffer, idet det faseforskyder disse fra at veere oplgst i vand til at veere
adsorberet pa kullene. Dette medfarer, at det aktive kul efter bortskaffelse
kraever en ekstra behandling, enten til deponering eller regenerering, hvor der i
begge tilfelde er tale om en miljgmaessig belastning. Derudover kan det veere
ngdvendigt med beluftning og gennemskylning for at sikre kulfilterets drift,

hvilket ikke er ideelt i forbindelse med klorerede ethener.

Fordele

Ulemper

Kendt teknologi

Kraever kun lidt plads

Adsorption kemisk/fysisk proces
Dimensioneringsgrundlag afklaret
Enkel kontrol af funktion (ind- og

udlgbs koncentration af
forureningsparametre)

Forbrug er afhangig af samlede
indhold af adsorberbare
komponenter, temp, pH og
biologisk aktivitet

Ingen omsatning af de
adsorberede miljgfremmede
stoffer

Miljabelastning ved
regenerering, deponering

Kan kraeve beluftning, som ikke
er ideelt i forbindelse med
klorerede ethener

Tabel 4: Fordele og ulemper ved anvendelse af aktive kulfiltre til

vandrensning

7.2 Kombineret kemisk/biologisk filter

Ideen med at kombinere kemisk/biologisk nedbrydning af klorerede ethener

har principielt fire anvendelsesmuligheder:

1) Som rensefiltre ved afveergeprojekter, hvor der oppumpes moderate
vandmeangder med moderate koncentrationer.

2) Som forrensning/reduktionsfilter ved meget hgje koncentration

3) Som rensefilter til nedbrydning af mindre forekomster af TCE i ravand
beregnet for procesvand og eventuelt drikkevand.

4) Som medie i en reaktiv permeabel barriere for gennemstremning af

forurenet grundvand.
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Specielt for punkt 4 er det dog noget usikkert, om der er gkonomi i at grave
plantemateriale ned i jorden. Dette vil afhenge af levetiden for dette.
Omvendt er plantematerialet et meget billigt produkt.

Det kemiske/biologiske filter dimensioneres formodentlig pa grundlag af
vandmeangde/flow, koncentrationsniveau af klorerede ethener samt evt.
indhold af andre stoffer (f.eks udfeldningspotentiale for kalk, jernkarbonater
0.s.v.). Pa det foreliggende grundlag er det ikke muligt at forudsige levetiden
for det kombinerede filter. Afhangig af vandtypen, der skal behandles,
vurderes jernets levetid at veere 1-5 ar. For den biologiske matrix vil den
formodentlig veere i starrelsesordenen 1- 4 ar.

Udskiftning af den biologiske matrix vil vere billig, lavteknologisk, og der vil
ikke veere et miljgbelastende restprodukt. Udskiftning af jernmatricen vil ogsa
veaere forholdsvis billig ( da der kun bruges ca. 14 % jern), lavteknologisk og
uden miljgbelastende restprodukt. Det antages saledes, at den udskiftede
matrice kan genanvendes i andre sammenhange. Endvidere forudsaettes det,
at selve driften at filteret er lavteknologisk.

Som det fremgar af resultaterne fra undersggelsen er der variation pa
drifteffektiviteten (halveringstider) af filteret. Fra en workshop om permeable
reaktive barrierer afholdt i Belfast i april 2001 ved vi, at disse variationer er
normale for processerne under laboratorieforhold, og at de ogsa observeres i
forbindelse med fuldskalaanleeg. Dette er selvfglgelig ikke optimalt for et filter
i kontinuerlig drift, men det er vores formodning, at et on-site fuld-skala-
anlaeg er mere robust overfor fluktationer, hvilket vil minimere variationerne.

At der kan vare variation pa halveringstiden, med varierende renseeffekt til
falge vil betyde, at der skal foretages en forholdsvis intens monitering pa
filteret, hvilket er et fordyrende led. Pavises der en variation i renseeffekt kan
konsekvensen blive, at der skal opstilles opbevaringstanke, vandet skal kunne
recirkuleres, og i veerste tilfeelde ma man opgive at bruge filteret i den givne
situation.

Som det fremgar under diskussionen, kap. 4 tyder vore resultater pa, at der er
den bedste drift af reaktoren, nar der er et vist flow igennem denne. Dette kan
skyldes, at den fysiske pavirkning via flowet nedsatter udfaeldnings-
tilklogningsraten i reaktoren. Dette kan saledes ogsa indikere, at det
kombinerede filter er falsom overfor egentlige driftstop, idet der sa kan
indstille sig en ligevaegt i filteret som fremmer udfaldning/tilklogning.

Til trods for, at det ikke er undersggt i n&erveerende projekt, er vores
formodning/postulat, at et kombineret filter vil veere seerligt attraktiv at bruge i
forhold til et aktivt kulfilter i forbindelse med en blandingsforurening af
klorerede ethener og kulbrinter eller ved vandtyper, som naturligt har et hgijt
indhold af organisk stof. Et indhold af organiske stof medfarer en forringet
effektivitet af det aktive kulfilter i forhold til klorerede ethener, hvilket skyldes
en kombination af, at det organiske materiale optager aktive sites samt
biologisk aktivitet.

For det kombinerede filter vil det “’teoretisk™ tveertimod vere en fordel, at der
er et indhold af organisk materiale/kulbrinter i grundvandet. Kulbrinterne vil
delvis have samme funktion som den organiske matrice nemlig at indgd som
primar substrat for mikroorganismerne i nedbrydning af de klorerede ethener.



Bl.a. kan det naevnes, at nogle af de fgrste substrater der blev brugt til
nedbrydning af klorerede ethener var toluen og phenol / ref. 15/, og der er
udfert fuldskala afveergeprojekter med injicering af toluen til nedbrydning af
TCE /ref. 16/. Endvidere vil omsaetningen af kulbrinter medvirke til seenkning
af redoxpotentialet i filteret, hvilket fremmer omsatningen af hovedsagelig
PCE og TCE. Dette er pavist i flere projekter vedr. naturlig nedbrydning bl.a.
Iref. 17/, hvor der i fanen med blandingsforurening sker den sterste
omsatning af PCE og TCE, hvilket forklares med, at det var her, der var det
laveste redoxpotential.

Fordele Ulemper

Fuldsteendig mineralisering af Kombination af biologiske, fysiske

miljgfremmede stoffer mulig og kemiske processer, som kan
variere i tid

Renere teknologi (mindre
miljgbelastende ved livscyklusanalyse) “’Dannelse af
nedbrydningsprodukter”
Formodentlig robust/god over for
blandingsforureninger af klorerede Manglende erfaringsgrundlag
ethener og kulbrinter
Processtyring maske ngdvendig
lavteknologisk”
Problemidentifikation kan veere
Global anvendelse — udviklingslande  kompliceret

Dimensioneringsgrundlag uafklaret

Variation pa halveringstider, hvilket
kan mindske driftsikkerhed

Filteret er méaske fglsom overfor
driftstop

Stor dimension
Evt. efterpolering med aktivt kul

indtil driftsikkerhed er afklaret
Tabel 5: Fordele og ulemper ved anvendelse af kombineret filter

I nedenstaende afsnit er der opstillet en meget overordnet vurdering pa
prissettelse af et aktivt kulfilter og et kombineret filter for to scenarier i
forbindelse med et afveergeprojekt.

Scenarie 1
Som aktivt kulfilter er valgt anleegget Harlev/Veng, da det er detaljeret
beskrevet i /ref. 14/. Der er angivet fglgende data for kulfilteret.

Gennemsnitlig indlgbskoncentration af TCE er 900 pg/l

Behandlet vandmangde er 5 m’/time.

Renseanleag bestar af beluftning/sandfiltrering samt to serieforbundne kulfiltre
med et filtervolume pr. filter pa 3,4 m®.

Kulforbrug er 0,16 kg/m’.

Anlaegsomkostninger ca. 630.000,- kr.

Udgifter til aktivt kul ca. 250.000,- kr./ar
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Ovenstaende data er fra 1998. Det er oplyst af Storstrams Amt, at driftsudgif-
terne i 2001 er ca. 150.000,-, hvilket skyldes en kombination af lavere indlgbs-
koncentrationer end i 1998 samt Igbende driftoptimeringer.

Til dimensionering af det kombinerede filter er fglgende data fra
laboratorieforsggene brugt.

- Filterhgjden i laboratoriet har vaeret 100 cm og tvaersnitarealet 177 cm?®,

- Opholdstiden af vandet i reaktorerne har gennemsnitlig veeret ca. 70 min.

- Porgsiteten er ca. 0,4.

- Transporthastigheden i reaktoren er séledes 2,3 x 10™ m/s.

- | jern/sand blandingen udggr jern 7,6 % af volumen, og jernpulveret har en
rumvaegt pa 2,95 t/m°.

Som halveringstid (t,,) er valgt ca. 1 time.

1/2

Ved en indlgbskoncentration af TCE pa 900 pg/l, der skal nedbringes til 10
ug TCE i udlgbskoncentration, og en vandmangde pa 5 m®/time vil et
kombineret filter fa falgende dimensioner.

Opholdstid i filteret:

In 10 =- 0,693t =t=6,5time
900 t,,

Med et flow p& 5 m’/t og en porgsitet pa 0,4 bliver det ngdvendige volumen
ca. 80 m’. Volumen kan opdeles i to tanke med en diameter pa 2,4 og en
leengde pé ca. 9 m.

Med en ligelig fordeling af volumen pa jerndelen og den biologiske del bliver
den ngdvendige jernmangde i filteret ca. 10 tons, sandmangden/lecasand/
grus bliver ca. 55 m®, og der skal anvendes ca. 20 m*® biologisk materiale.

Som et groft sken vil tankene koste ca. 500.000,- kr.
Jernet vil koste ca. 50.000,- kr.

Sand, grus og lecasand vil koste ca. 20.000,- kr.
Plantemateriale vil koste 5.000,- kr.

Ovenstaende priser er meget forelgbige og vil derfor kunne variere en del.

Pa lokaliteten er der en del arbejde med at fylde materialet i filtrene, hvilket
vurderes at koste i starrelsesordenen 50.000,- kr.

Forgget monitering anslas til ca. 150.000,- kr.

Usikkerhed pa omkostninger settes til 25%. De samlede udgifter for
filterdelen vil séledes ligge i stgrrelsesordenen 975.000,- kr.

Sammenholdes udgiften for det kombinere filter med kulfilteret for
Harlev/Veng lokaliteten vurderes der i dette tilfeelde at veere gkonomi i det
kombinerede filter, hvis det har en levetid pa 2-3 ar.

Det skal papeges, at beregningerne er behaftet med meget stor usikkerhed, da
der er flere parametre, der ikke er endeligt fastlagt. Endvidere forholder
beregningerne sig ikke til udgifter til afhjeelpning af evt. tryktab,
sikkerhedsforanstaltninger mv. da dette p.t. ikke er undersggt.



Som ovenstaende eksempel viser far det kombinerede filter i dette eksempel
en meget stor dimension, hvilket i sig selv vil medfgre en begraensning i
anvendelse af det kombinerede filter, idet der ved mange
afveergeforanstaltninger ikke vil veere den forngdne plads til filteret.

Scenarie 2

I Hedensted er der etableret en hydraulisk kontrol, hvor det rensede vand
ledes tilbage til grundvandsmagasinet. Vandbehandlingsanlegget har kostet
475.000,- kr. Der oppumpes ca. 1,5 m’/t med en middelkoncentration af TCE
pa ca. 20 mgl/l, og et indhold af organisk stof bl.a. stammende fra en
dieselforurening.

Til behandling af ovenstaende vandmangde skal opholdstiden i det
kombinerede filter veere:

10 0,693 ¢
In =-
20000 t)s

=t=11time

Med et flow pa 1,5 m’/t og en porgsitet p& 0,4 bliver det ngdvendige volumen
ca. 40 m’. Det kombinerede filter vil séledes vaere konkurrencedygtig med det
aktive kulfilter, hvis levetiden er minimum 1,5-2 ar.

| dette tilfelde vurderes det kombinerede filter at kunne vere en attraktiv
lgsning.

Som yderligere scenarier for det kombinerede filters anvendelse kunne der,
under antagelse af at nedbrydning i filteret ved lave koncentrationer stadig er
farste ordens med en halveringstid pa 1 time, vere aspekter i at anvende det
til rensning af vand til f.eks procesvand evt. drikkevand. Er indholdet af TCE
f. eks 25 pg/l og gnskes det nedbragt til 1 pg/l, ved et flow pa 5 m®/t skal
filteret have en stgrrelse pa ca. 60 m®. Ved en koncentration pa 25 ug TCE/I
er loadningen pa aktivt kul ca. 0,1 /. Har det kombinerede filter en levetid pa
minimum 2-3 ar har det muligvis en berettigelse. Et kombinationsfilter
anvendt til drikkevandsformal ma forventes at skulle efterfglges af et normalt
sandfilter til finpolering for organiske humuslignende stoffer.

7.3 Vurderinger

Ovenstaende betragtninger om det kombinerede filter bygger pa mange
antagelser, og der er mange aspekter, der ikke er belyst, som bade kan forgge
eller forringe/lumuliggere benyttelsesmulighederne for et kombineret filter,
men der vurderes dog at vaere nogle generelle samfundsmaessige
udviklingstendenser, som taler for at arbejde videre med det kombinerede
filter. Her taenkes specielt pa, at samfundsudviklingen gar i retning af mindre
miljgbelastning, jf. udvikling af renere teknologier, livstidsbetragtninger, gget
nedbrydning frem for kontrolleret handtering o.s.v. Dette mener vi, at det
kombinerede filter forsgger at efterleve.

Anvendelse af det kombinerede filter til rensning af grundvand forurenet med
klorerede ethener, og maske specielt blandingsforureninger har maske
potentiale til at blive gkonomisk attraktivt i forhold til traditionel rensning med
f.eks. aktivt kul. Der forestar dog et udviklings- og optimeringsarbejde inden
metoden er operationel i fuld skala i Danmark.
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Bilag A

1 Resume

Den indledende vidensindsamling har vist, at der er potentiale for at opna en
reduktion af klorerede oplgsningsmidler (dette kalder vi tetra-, tri,
diklorethylen og vinylklorid i daglig tale, men den korrekte betegnelse ma
veere klorerede ethener, som vil blive brugt i det efterfalgende) i oppumpet
grundvand ved at behandle dette i et kombineret kemisk og biologisk filter.

Den kemiske del i filteret skal udggres af nul-valent jern (Fe(0)), og som
vedhaftningsmedie og substrat for mikroorganismerne skal der bruges et
organisk strukturmateriale som sphagnum, tgrv, mv.

Det kan ikke pa det foreliggende grundlag entydigt afgeres om den kemiske
del af filteret skal veaere en selvsteendig del, eller om jern og strukturstof skal
blandes sammen i samme filter. Som udgangspunkt anbefales det, at jern og
strukturmateriale blandes sammen.

Litteraturstudiet har vist, at biologisk nedbrydning af klorerede ethener er
meget kompleks, og at der er mange parameter, der har indflydelse pa
nedbrydningsforlgbet.

De planlagte laboratorieforsgg skal bl.a. undersgge, hvilket strukturstof der
giver den bedste nedbrydning, og i forsagene vil der ikke udfgres tiltag til
fastholdelse af bestemte kemiske tilstande. Det vil sige, at miljget i kolonnerne
hgjst sandsynligt bliver anaerobt. Men det tyder pa, at den aerobe
nedbrydning af diklorethylen (DCE) og vinylklorid (VC) er hurtigst, sa pa
sigt vurderes det, at denne ogsa skal undersgge.
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2 Indledning

| forbindelse med oprensning af klorerede ethener i grundvand fra lokaliteten
@stergade 17, Tune, Roskilde Amt har Roskilde Amt, CAT INNOVATION
og Carl Bro as ansggt Miljgstyrelsens Teknologiprogram om gkonomisk
statte til et udviklingsprojekt, som omhandler et kombineret kemisk og
biologisk filter, der skal reducere hgje koncentrationer af tetraklorethylen
(PCE), triklorethylen (TCE), diklorethylen (DCE) og vinylklorid (VC) i
oppumpet grundvand.

Ideen med projektet er at opbygge et filter, der indeholder nul-valent jern (Fe
(0)) og et organisk materiale, der skal fungere som matrice for vedhaftning af
mikroorganismer samt som substrat for disse.

Nerveerende notat omhandler den indledende vidensindsamling.

I appendix 1 er kemien for et jernfilter beskrevet, og i appendix 2 er de
biologiske nedbrydningsmekanismer beskrevet.

Det er langt fra alle parameter omkring den kemiske og biologiske
nedbrydning af klorerede ethener, der er beskrevet i nervaerende notat. Men
vidensnotat skal ses som en dynamisk afrspportering, som udbygges i takt
med yderligere vidensindsamling af Aalborg Universitetscenter, Esbjerg, samt
suppleret med viden fra DTU ved Erik Arwin.

2.2  Formal

Generelt kan oprensning af grundvand med aktivt kul veere en
omkostningstung post i et oprensningsprojekt, specielt hvis der er vinylklorid
tilstede, da traditionelle aktive kulfiltre har en meget darlig
adsorptionskapacitet (2-8 %) for vinylklorid.

Formalet med nervaerende projekt er derfor at undersgge, om der er
potentiale for at rense grundvand forurenet med klorerede ethener med et
lavteknologisk kombineret kemisk og biologisk filter. Filteret skal vaere
konkurrencedygtig i forhold til aktiv kul pa specielt pris og selvfglgelig ogsa
pa oprensningsgrad og funktionsdygtighed.

Endvidere vil filteret have den fordel, at det nedbryder forureningen, sa der
ved optimal nedbrydning ikke er restprodukter. De mest anvendte teknikker i
dag serger overvejende for en kontrolleret handtering af forureningen, men
der er generelt et restprodukt, som f.eks. PCE opsamlet pa aktivt kul, der
kreever en yderligere handtering.
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3 Vidensgrundlag for kombineret
kemisk og biologisk filter

I appendix 1 og 2 er den generelle viden om nedbrydning af klorerede
ethener beskrevet. | dette afsnit beskrives de kilder og antagelser, der danner
baggrund for det teoretiske vidensgrundlag til det kombinerede filter.

Ideen med et kombineret kemisk og biologisk filter er at kombinere fordelene
ved en kemisk nedbrydning med Fe(0) med fordelene ved en biologisk
nedbrydning.

3.2 Fordele og ulemper ved anvendelse af Fe(0) i filteret

Nedenstaende er kort beskrevet de fordele og ulemper, der er ved anvendelse
af Fe(0).

Fordele ved anvendelse af Fe(0)

Det er veldokumenteret, at klorerede ethener kan dekloreres ved kontakt med
Fe(0), og halveringstiden for PCE er forholdsvis hurtig fra 0,5-3 time /30/.

| forhold til at kombinere dekloreringen via Fe(0) med en biologisk
nedbrydning vurderes en af fordelene at veere, at et af biprodukterne ved den
anaerobe korrosionsproces er brint. Brint er en exceptionel god elektrondonor
og energikilde for visse autotrofe anaerobe bakterier som f. eks. metanogene,
acetogene, sulfat reducerende og TCE dehalogenorers /31/. P& denne
baggrund antages brint at kunne anvendes af mikroorganismerne i filteret. |
131/ angives, at det er vist, at methanogene bakterier kan koble oxidationen af
brint fra jern korrosionen til reduktiv deklorering af tetra-klorkulstof og
kloroform. 1 /31/ viser forsgg, at TCE nedbrydes mikrobielt, og at brint
produceret fra korrosionen af Fe(0) hgjst sandsynligt var den aktuelle
elektrondonor. Forsggene viste ogsa, at mikroorganismer var i stand til at
kolonisere overfladen af jerngranulatet.

En anden fordel kan veere, at den anaerobe korrosionsproces medfarer et fald
i redoxpotentialet, og afhaengig af vandets bufferkapacitet ogsa en stigning i
pH. Dette er begge ting, der kan have en positiv effekt pa den biologiske
nedbrydning jf. appendix 2 og nedenstaende.

Den anaerobe biologiske omsatning vil ved dannelse af syre-derivater fra
nedbrydning af substratet medfgre et fald i pH /38/, som vil blive neutraliseret
af korrosionsprocessens pH stigning. Derved antages, at pH i filteret kan
holdes indenfor det optimale omrade for biologiske processer.
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I /32/ har forsgg vist en gget omsatning af tetraklorkulstof og kloroform ved
at kombinere Fe(0) og methanogene populationer (methanosarcina
thermophila). Disse udskiller extracellulere biomolekyler, som indgar i
nedbrydningen. Det navnes, at flere studier har vist, at methanogene
metalcoenzymer er aktive i dekloreringen, og er hgjst sandsynlig ansvarlige
for visse methanogene bakteriers nedbrydningspotentiale. Det naevnes dog, at
det ikke er entydigt, hvordan Fe(0) bidrager til den ggede effekt, idet det
anfares, at effekten kan vare forarsaget af pH stigningen, som tilsetning af
Fe(0) genererer. | henhold til /29/ kan det maske ogsa skyldes en se&nkning i
redox potentialet.

I /33/ er nedbrydningen af TCE i laboratoriet under fire forhold undersgagt:
abiotisk sand, biologisk sand, abiotisk sand + 20% jern og biologisk sand +
20% jern. Blandingen af jern og mikroorganismer ser ud til at have en positiv
effekt pa nedbrydningen af TCE. Her findes en gennemsnitlig halveringstid
pa 5,3 t (angivet som 0,22 dag). For abiotisk sand+jern er halveringstiden
10,3 t, og for biologisk sand er den 16,3 t. Under forsgget har der veret
indtreengning af ilt en gang i kolonnen med biologisk sand+jern og en gang i
kolonnen med biologisk sand. Nedbrydningen af TCE til DCE under denne
indtreengning var mest stabil i kolonnen med biologisk sand og jern. Dette
kan skyldes, at jernet har brugt ilten, og dermed fungeret som skjold for de
anaerobe bakterier, eller at jernet medferer, at de anaerobe bakterier far en
gget tolerance overfor ilt.

I /34/ er der pavist en forgget nedbrydning af PCE nar biologisk aktivitet og
jernpulver kombineres. Der pavises en endnu hurtigere
nedbrydningshastighed, hvis der ogsa blev tilsat vitamin B_,. Vitamin B,
formodes at indga som aktivcenter pa enzymer, hvilket tyder pa, at der kan
veere tale om en favorisering af cometabolistisk nedbrydning /38/.

| /40/ anfares det, at ferro jern (Fe(l1)) ogsa kan virke som reduktant, der
nedbryder klorerede ethener, selv om det er en stagrrelsesorden langsommere
end Fe(0). Det interessante er, at ferro jern tilsat humus materiale forgger
reaktionshastigheden med nasten en starrelsesorden. Det vil sige, at denne
kombination er nasten lige sa reaktiv som metallisk jern. Det skal papeges, at
det eneste stof, de referer til vedr. ferro jern, er tetraklor kulstof.

Ulemper ved anvendelse af Fe(0)

Som omtalt i appendix 1 og /30/ kan den anaerobe korrision af Fe(0) medfare
endringer i de kemiske karfaktorer (pH, redox mv.), som fremmer
feeldningen af diverse forbindelser, hvilket kan mindske effektiviteten af
jernet, men ogsd medfgre a&ndringer i permeabiliteten og streamningsvejene i
et filter.
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Som beskrevet i ovenstaende afsnit har flere forsgg vist, at kombinationen af
Fe(0) og biologisk aktivitet har en positiv effekt pa nedbrydningen af
klorerede ethener, men der er ogsa et forsag /35/, der viser, at tilsaetning af
Fe(0) kan heemme den biologiske omsetning. | /35/ undersgges nedbrydning
af perklorat (CIO,’) ved kombinering af Fe(0) og biologisk aktivitet. Det skal
dog naevnes, at selv om abiotisk reduktion af perklorat med Fe(0) er
termodynamisk favorabel kunne de ikke pavise det i laboratoriet, og ved
tilseetning af Fe(0) til bakteriekulturer, som normalt hurtigt omsatte per-
klorat, stoppede omsatningen, eller den blev meget langsom.

Vurdering af evt. brug af Fe(0)

Med baggrund i ovenstaende beskrivelse af fordele og ulemper vurderes det,
at Fe(0) med fordel kan kombineres med en biologisk nedbrydning.
Oprindeligt var det teenkt at lave et seerskilt jernfilter, men med baggrund i
argumentationen om at udnytte den dannede brint fra jern korrosionen vil vi
foresla, at der tilstreebes at opna en biologisk aktivitet sammen med jernet.

3.3 Valg af strukturstof der kan tjene som substrat og favorisere
veekst

En af ideerne med projektet er at undersgge, om en del af matricen i filteret
kan opbygges med et strukturstof, der er billigt, og som samtidig kan virke
som substrat for mikroorganismerne.

En mulig lgsning kunne veere sphagnum, barkflis, tarv, grant-piller, hg,
kompost mv. En forudseaetning, som strukturstoffet skal opfylde, er, at
materialet er rimeligt reproducerbart. Saledes at det samme materiale kan
skaffes, hvis materialet i filteret skal udskiftes, eller hvis der skal etableres flere
filtre, og der kan saledes vere flere leverandgrer.

I ansggningen har vi lagt veegt pa sphagnum, men det har ikke veeret muligt at
finde ret meget litteratur, hvor der er brugt sphagnum, sa i det efterfglgende
vil ogsa andre materialer blive berert.

I /38/ angives, at kompost (herunder udradnet spildevandsslam) og tarv er
gode materialer til et biofilter (her for behandling af luftforurening). Specielt
har tgrv et stort overfladeareal, men et middel indhold af nzaringssalte, hvilket
kan betyde, at disse skal tilsaettes.
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I /37/ er der etableret en permeabel bioveaeg bestaende af traeflis, kompost og
sand. Moniteringen menes at have pavist en nedbrydning af TCE til DCE,
da forholdet mellem disse varierer med op til en faktor 470 i forhold til op- og
nedstrgms for vaeggen. Det papeges, at succesen for bionedbrydning er en
funktion af kvalitet og kvantitet, hvor kvalitet er en kapacitet for fuldsteendig
nedbrydning til acceptable produkter, og kvantitet er en funktion af at have
elektrondonor materiale nok til at sikre bionedbrydning i det ngdvendige
tidsrum, sa evt. tilseetning af andre elektrondonere er begranset. Dette er en
vaesentlig pointe, da der kraeves en stor maengde elektrondonor pr. kg kloreret
ethen, der nedbrydes. | henhold til /37/ menes, at organisk muld opfylder
disse kriterier.

Bioremediation Technology Service (BST) /36/ har udviklet et produkt, som
er baseret pa humus, hvor de har forgget antallet af bakterier, og ifalge deres
datablad er de i stand til at nedbryde klorerede oplgsningsmidler.

I /38/ anvendes tgrvemos (70 % tarv og 30% komposteret hgnse gadning) i et
filter til rensning af diklorbenzen pa gasform. Filtermediet favoriserer
nedbrydningen og de fysiske og kemiske parametre. Det beskrives, at der sker
en forsuring som fglge af mineraliseringen, som har en negativ effekt pa
nedbrydningen.

Christian Grgn, DHI har oplyst, at ved forsgg med vand udvasket fra
tarveaflejringen kunne ca. 25% af det organiske indhold nedbrydes biologisk.
Ved tilsetning af fosfor steg omsatningen til ca. 40 %.

3.4 Podning

I /38/ angives, at i kompost er indholdet af mikroorganismer normalt sa stort,
at der ikke skal tilfgres mikroorganismer for at fa en god nedbrydning. |
litteraturen er der stor forskel pa, om der skal tilseettes mikroorganismer til en
oprensning bade in-situ og ex-situ. Flere steder podes (inokuleres) med
bakterier, enten fra lokaliteter, hvor der er pavist nedbrydning af klorerede
ethener, via kommunalt spildevandsslam eller slam fra papirindustrien.

Til laboratorieforsggene inokuleres med spildevandsslam fra Hartmanns
papirfabrik, Tgnder.

Der kan evt. inokules med jord fra lokaliter, hvor der er pavist en
nedbrydning af klorerede ethener, f.eks. Drejggade /42, 43/.

3.5 Neringssalte og sporelementer

Generelt i litteraturen tilsaettes der naeringssalte til de udfarte biologiske

oprensninger, hvilket hovedsagelig skyldes, at der ogsa kun anvendes et
substrat som f.eks ethanol, methanol, lactate osv.
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Ved anvendelse af et organisk strukturstof vil nedbrydningen af dette ogsa
generere nogle naringssalte, som mikroorganismerne kan bruge i deres vekst.
I /38/ angives, at normalt tilfares der kun neringssalte i opstartfasen af filteret.
Det angives, at for et kompost baseret medium er en initial koncentration af
N, P og K pa 0,4, 0,15 og 0,15 % tarveegt tilstraekkeligt.

Til laboratorieforsggene vil der som udgangspunkt blive tilsat denne fordeling
af naeringssalte til kolonnerne med biologisk materiale.
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4 Anbefaling / konklusion

Pa baggrund af vidensindsamlingen vurderes det, at der er potentiale for at
opna en reduktion af klorerede ethener i oppumpet grundvand ved at
behandle dette i et kombineret kemisk og biologisk filter.

For at hindre en for stor udfaeldning og et for hgjt pH i filteret vurderes det,
at jernfraktionen i filteret skal udgare ca. 20%. Jernet blandes med
strukturstoffet og sand/knust leca. Sand/knust leca vil medvirke til en
homogen struktur i mediet, og kombinationen sand+jern i forhold til rent jern
kan have en positiv effekt pa nedbrydningsraten jf. appendix 1.

Som udgangspunkt vil laboratorieforsggene tage udgangspunkt i
undersggelse af forskellige substrater under anaerobe forhold, men pa sigt
forventes det, at der ogsa skal undersgges for den aerobe nedbrydning af
specielt DCE og VC.
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5 Appendix 1 : Anvendelse af Fe(0)
som oprensningskomponent

Den abiotiske nedbrydning i filteret skal ske via nul-valent jern, Fe(0). |
litteraturen er der utallige eksempler pd, at Fe(0) kan reducere PCE, TCE,
DCE og VC til ethen, ethan, kuldioxid og vand. Ved brug af Fe(0) er det
derfor forudsat, at de klorerede ethener vil nedbrydes.
Reaktionsmekanismerne bliver derfor ikke beskrevet neermere i naerveerende
notat. Det skal dog navnes, at f. eks TCE formodes at nedbrydes via 2
forskellige mekanismer (se figur 1), og at nedbrydningspotentialet for Fe(0) i
forhold til TCE er en farste ordens reaktion.

A
I Cl CI" H H
TCE {>=< E‘““J >ﬂ< eig-1,2-DCE
ol a T & o1
B 2 l\‘ )lzc + H+
2Cr H
Chloroacetylene H=C®=C—=C| Vinyl chioride
e w H*l\‘ 2em+H l
Cl
’h: + ZH*
Acetylene H=—Ca{—H Ethene

e+ 2H l
M Ethane

Figur 1: Reaktionsveje for nedbrydning af TCE i en reaktiv veeg

5.1  Generelt - reaktive processer

Nar Fe(0) kommer i vand, vil det korrodere (anaerob jernkorrision). Fe(0) vil
donere elektroner til reduktion af reducerbare stoffer. Ved tilstedeveerelse af
ilt foregar korrosionsprocessen forholdsvis hurtigt, mens processen er
langsom, hvis det er et iltfrit miljg.
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Det, at den anaerobe korrosionsproces er en langsom proces, er arsagen til, at
Fe(0) i det hele taget kan komme pa tale som en oprensningsmetode for
klorerede oplgsningsmidler, idet jernforbruget ved denne sideproces er
begranset.

Huvis der er ilt til stede i grundvandet, vil ilten veere den foretrukne
elektronacceptor. Ved tilstedeverelse af tilstreekkelige maengder ilt vil
genereret Fe(ll) ligning 1 oxideres videre til Fe(lll) ligning 2.

1. Fe’ + O, + 2H,0 - Fe” + 40H Aerob
2. 4Fe* + 4H" + O, - 4Fe™ + 2H,0

3. Fe’ + 30H ~ Fe(OH),,

4. Fe” + 2H,0 ~ Fe* + H, + 20H  Anaerob
5. Fe* + 20H - Fe(OH)

2(s)

Ligning 4 viser den anaerobe korrosionsproces, som vil veere fremherskende i
grundvand, da dette altid indeholder under 10 mg O/l

Nar ilten i vandet er opbrugt, vil dette sammen med den anaerobe korrosion
medfare et kraftigt fald i redoxpotentialet. Ved et lavt redoxpotentiale vil andre
stoffer end ilt oxidere det metalliske jern. F.eks. vil PCE, der er i et oxideret
stadie pga. klor, fungere som elektronacceptor f.eks. via nedenstaende proces.

6. AFe’+ C,Cl, + 4H" - 4Fe™ + CH, + 4Cl

Det vurderes, at ovenstaende dekloreringsproces med Fe(0) forlgber hurtigst
for PCE og TCE, mens halveringstiden for DCE og VC er stgrre. Det skyldes,
at for PCE er kulstofatomet i oxidationstrin +2, mens det i DCE er i
oxidationstrin 0, sa populert sagt star DCE og VC lavere i spaendingsrakken
end PCE og TCE, hvilket betyder, at der skal et kraftigere reduktionsmiddel
(mere energi) til at deklorere DCE og VC.

Det skal papeges, at den anaerobe korrosion medfgrer dannelse af brint,
ligning 4, som vil danne gasbobler, der enten afgasser eller bliver tilbageholdt i
filtermatricen. I et fint granuleret jernfilter vurderes det, at gasdannelse kan
have en vasentlig indflydelse pa permeabiliteten / stramningsmenstret i filteret.

5.2 Udfeldninger og effekter pa nedbrydning

Bade ligning 1 og 4 vil resultere i en pH stigning i systemet, da der dannes
hydroxylioner (OH"). Den reelle stigning i pH styres af vandets buffer-
kapacitet. Ved korrosionen af jern vil der saledes dannes ferri- eller ferrooxider
/ hydroxider (lig. nr. 3 og 5), der vil udfeeldes.

Endvidere vil stigningen i pH give anledning til, at balancen i carbonatsystemet
forskydes. Bicarbonat (HCO3") vil omdannes til carbonat (CO32‘). Dette

betyder, at der kan udfealdes calcium- og jerncarbonatforbindelser som f.eks.
siderit (FeCO3) og magnesiumhydroxycarbonater.
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Derudover kan der udfaldes sulfider, mv.

Udfaldningerne af hydroxyl-, oxid-, carbonat- og sulfidforbindelser kan
resultere i:

. at filterets permeabilitet formindskes
. at stramningsforholdene i filteret &endres
. at jernspanernes reelt tilgengelige reaktive overflade reduceres

Dette er illustreret i figur 2. Mangden, der kan udfzldes, vil veere afhaengig af
pH-&ndringen og grundvandets indhold af makroioner. Som det fremgar af
ovenstaende, er specielt vandets hardhed en vasentlig parameter.

Voericle =1 ——_—“x_,_—;
trocidence = 1 L\H_/'A Ethena

V.‘-'E".IHE 1 i

{ . TCE DCE e
seidence Ethena |~
Voericle =1

t

regidence

Figur 2: Potentiel effekt af udfeeldning pa jern over tiden, /1/.

At jernforbindelser vil udfeelde er vist i flere forsgg. Ved kolonneforsgg med
Fe(0) er det ofte observeret, at jernkoncentrationen stiger i starten af
kolonnen, mens den falder i kolonnens bagerste ende i takt med, at jern
udfeeldes. Hvis der er ilt tilstede i vandet, er korrosionsprocessen dog sa
hurtig, at jernet udfaldes i den forreste del af kolonnen.

Der er dog forsgg, som indikerer, at opbygning af oxider, carbonater, sulfider
mv. pa jernoverfladen ikke har en vaesentlig effekt i forhold til nedbrydnings-
potentialet af f.eks. TCE. Bl.a. har EnviroMetal Technologies Inc (ETI)
pavist, at jern, der har ligget pa jorden i over et ar, stadig kan veere fuld
reaktiv /13/.
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Dette kan f.eks. skyldes en af de i figur 3 angivne mekanismer. Der kan ogsa
vaere involveret andre mekanismer. Bl.a. har Hans Chr. Brun Hansen,
professor ved den Kgl. Veterinar- og Landbohgjskole pavist, at "gren rust"
har / kan have en positiv effekt i forhold til en nedbrydning af nogle
forureninger.

Metal Oxide
z Ay
Physical AR
Barrier ; e &i‘f
; o (sur)
L7
/x
A
?, e
7%
Metal Oxide Solution
e
Semiconductor Z i ]i
A
I
BRI TIR
A A |
?\ .\,J -f ..... J- .-\.. \ .\,I[
VW
Metal Oxide
Coordinating . J0
Surface Fod >Fe”—cH RX
Fe" / ;D\ Fe'~OH XRH
///z ;C}/ {sur])

Figur 3: Mulige reaktionsmekanismer til forklaring af, hvorfor Fe(0) i
nogle situationer bevarer sin reaktivitet, /11/.

Scherer, Balko, & Tratnyek (1938) ACS Symp. Ser. No. 715
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Hans Chr. Brun Hansen har oplyst, at ”grgn rust” er et 6-kantet lermineral,
som de ved laboratorieforsgg har pavist, kan nedbryde tetraklor kulstof /14/.
Gran rust feeldes let fra delvis oxiderede oplgsninger af Fe (I1) ved pH over
7, men ifglge Hans Chr. Brun Hansen medfarer kolloidkemien, at det ikke
“klistrer” sa let sammen. Selve kemien for grgn rust er darligt beskrevet, men
det forventes, at det med tiden omlejres til f.eks. magnetit, som igen kan
omlejres til maghemite.

Grgn rust forbindelsen er meget ustabil under aerobe forhold og ved
fotokemiske reaktioner, og under anaerobe forhold kan den omlejres. |
litteraturen er det beskrevet, at gran rust fasen kan veere et vigtigt mellemled
ved dannelse og omsatning af jernoxider og oxyhydroxider.

I en reaktor, der bade indeholder jern og sand i forholdet 14:86, har Erik
Segard (Alborg Universitetscenter, Esbjerg) pavist en halveringstid pa 30-35
min /4/, og ved sammenligning mellem rent jern og jern / sand fandt de en
signifikant hurtigere nedbrydning af TCE i jern / sand forsgget.

5.3 Dimensionering af jernfilter

En vaesentlig parameter ved dimensioneringen af et reaktiv filter er bl.a. at
kende sammensgtningen og koncentrationsfordelingen af de stoffer, der
gnskes oprenset. F.eks. er halveringstiden for vinylklorid ca. 6 gange sa stor
som for triklorethylen. Dvs., at der ikke skal vere ret store mangder
vinylklorid i grundvandet, for det er koncentrationen af vinylklorid, der bliver
en af de dimensionsgivende parametre for filterets stgrrelse. Dette er
afbilledet i figur 4.

1

Loncentration, pp'l

Residence Time, bhrs

[z, is the required residence nme]  [nor 1o scale) [

Figgnre 5-5. Example of 8 Column Profile of VOO Concentrations (Sonrce: ETI 19%96G)

Figur 4: Nedbrydningsforlgb af TCE, DCE og VC i kolonneforsag
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Ved dimensionering af et reaktivt filter er potentialet for nedbrydning af
klorerede ethener hovedsagelig afhaengig af opholdstiden i filteret. Dvs.
filterets starrelse og derved mangden af jern fastleegges ud fra en ngdvendig
opholdstid, og dimensioneringsgrundlaget er saledes et spgrgsmal om kinetik.
I modseatning hertil kan naevnes, at det ved dimensionering af oprensning af
chromholdigt grundvand er kapaciteten af jernet, der er afggrende for den

ngdvendige jernmangde. Dette skyldes, at chrom coater jernet, sa det bliver
inaktivt /7/.
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6 Appendix 2: Biologisk
nedbrydning af klorerede ethener

Der er i litteraturen mange eksempler pa, at de klorerede ethener kan
nedbrydes mikrobiologisk (bakterier, svampe og ger) til mindre eller ikke
toksiske stoffer. Det optimale slutprodukt er kuldioxid og vand. I det
efterfglgende vil der ogsa blive fokuseret pa nedbrydningen til ethen og ethan,
da det vurderes, at det kritiske aspekt i forhold til toksikologi og hastigheder
er, hvordan de klorerede ethener nedbrydes til ethen/ethan.

Ved gennemgang af litteratur om bionedbrydning af klorerede ethener er det
overordnede billede, at forudsaetningerne for en nedbrydning kan veere vidt
forskellige, og at der er mange parametre, der har indflydelse pa
nedbrydningen.

6.1 Nedbrydningsprocesser

Nedbrydningen af klorerede ethener kan opdeles i to kategorier /16/.

» Aerob oxidation (direkte eller cometabolistisk)
* Anaerob reduktiv deklorinering (direkte eller cometabolistisk)

Ved direkte aerob oxidation af klorerede ethener fungerer disse som
elektrondonor og primaer substrat for de involverede mikroorganismer, se
figur 1. Denne reaktionsvej er vist for DCE og VC /16/.

OXIDIZED
CAH CO,+H,0
+ Cl + energy
Bacterial
Enzymes
0, REDUCED H,0

Figur 1. Direkte aerob oxidation, /16/. CAH = Chlorinated Aliphatic
Hydrocarbons
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Ved cometabolistisk aerob oxidation sker nedbrydningen af de klorerede
ethener via et enzym eller cofaktor, som er produceret i forbindelse med
mikrobiel metabolisme af andre forbindelser (se figur 2). Den
mikroorganisme, der producerer enzymet eller cofaktoren, far ikke selv energi
eller vaekstgevinst ved nedbrydning af de klorerede ethener. Observerede
substrater/elektrondonorer for reaktionen inkluderer methan, ethan, ethen,
propan, butan, toluen, phenol og ammoniak /16/. Et monooxygenase enzym
formidler reaktionen for elektron donation, som formentlig omdanner den
klorerede ethen til et epoxid, der er ustabilt, og som hurtigt vil omdannes til
alkoholer og fedtsyrer. Denne reaktionsvej er vist for bade TCE, DCE og VC
/116/.

TOLUENE CO, + H,0 + energy

/ wone: \

G EN

0, H,0

EPOXID

[

CAH

rapidly
in wate

alcohols &
organic
acids

Figur 2: Cometabolistisk aerob nedbrydning, /16/

Ved direkte anaerob reduktiv deklorinering fungerer de klorerede ethener
som elektronacceptor, hvor mikroorganismerne opnar et energiudbytte eller
veekst, nar et eller flere af kloratomerne pa ethenen substitueres med brint (se
figur 3). I reaktionen fungerer brint som direkte elektrondonor, men i de
fleste forsgg introduceres brint indirekte ved fermentering af organiske
substrater. Denne reaktionsvej er vist for bade PCE, TCE, DCE og VC /16/.
I henhold til /21/ er der isoleret ca. ti forskellige bakterier, som kan koble
reduktiv deklorering af PCE til vakst.

H, HCI H, HCI H, HCI H, HCI
A N A A
PCE —» TCE - DCE — vC - Ethene
Carbon
oxidation +2 +1 0 -1 -2
state
Most oxidized > Most reduced

Figur 3: Anaerob reduktiv deklorinering af PCE, /16/.
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Ved anaerob cometabolistisk reduktiv deklorinering sker substitueringen af
klor med brint via et enzym eller cofaktor, som er produceret i forbindelse
med mikrobiel metabolisme af andre forbindelser. Den mikroorganisme, der
producerer enzymet eller cofaktoren, far ikke selv energi eller vaekst gevinst
ved substitutionen. Denne reaktionsvej er vist for bdde PCE, TCE, DCE og
VC /16/.

Bagerst er vedlagt datablade fra /16/ om udvalgte informationer om klorerede
alifater.

Nedenstdende er angivet en oversigt over de typisk forekommende
nedbrydningsmekanismer for de klorerede ethener.

Aerobic Oxidation Anaerobic Reductive Dechlorination
CAH Direct Cometabolic Direct Cometabolic
CHLORINATED ETHENES
PCE X X L] ']
TCE X ® . .
cis-DCE X L4 . .
trans-DCE X L L .
1,1-DCE X 4 . .
vC L . . .
CHLORINATED ETHANES '
1,1,1-TCA X L X L
1,2-DCA L X X .
1,1-DCA . X X L]
CA X X X X
CHLORINATED METHANES
cT X X X L]
CF X L] X .
MC L] L] . L]
CM o - X X
Unsufficient information was available for 1,1,2-TCA.
KEY:
. Typically occurring
X Not typically occurring

Sources: RTDF 1997, ITRC 1998; EPA 1998
Figur 4: Typiske nedbrydningsmekanismer, /16/.
Overordnet kan de klorerede ethener nedbrydes bade aerobt og anaerobt.
Den generelle holdning ved en netop afholdt konference i Utrech, Holland

115/ var, at PCE ikke nedbrydes aerobt, og at DCE og VC nedbrydes hurtigst
under aerobe forhold.
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6.2 Nedbrydningsparameter

Med baggrund i de fire reaktionsmekanismer, der er oplistet ovenstaende,
skulle der vaere en god mulighed for at nedbryde klorerede ethener til mindre
eller ikke toksikologiske stoffer, men der er mange aspekter, man skal have
styr pa for at fa en optimal nedbrydning. Bl.a. kan navnes:

*  Mikroorganismer: Antal og tilstedevearelse af ngdvendige bakterier, samt
kontakt mellem bakterier og forurening,

* hgje koncentrationer (inhiberer eller er direkte toxisk for
mikroorganismerne) af bade de klorerede ethener eller evt. tilsatte stoffer
(substrat, naringssalte, brint mv.),

* lave koncentrationer af klorerede ethener kan medfgre en for ringe veekst
og derved en lang lagfase eller utilstreekkelig oprensning,

» evt. valg af substrat og naringssalte,

e temperatur og pH,

»  konkurrence mellem forskellige bakteriekulturer om elektrondonorer
f.eks. brint,

» ophobning af nedbrydningsprodukter,

» lagfase (adaptationsperiode) og bakteriekulturenes bufferkapacitet (hvor
store udsving i f.eks. kemiske karfaktorer kan de tale).

Nedenstaende er nogle af disse punkter kort belyst.

6.2.1 Mikroorganismer

I litteraturen er der flere holdninger til, hvilke mikroorganismer der skal
bruges til nedbrydning af klorerede ethener, og om eller hvordan de skal
introduceres til en oprensning bade in-situ og ex-situ. Hvilke
mikroorganismer, der deltager i en given nedbrydning, afhaenger selvfglgelig
af de kemiske karfaktorer; er der aerobe eller anaerobe forhold, hvor hgj er
temperaturen (er det mesofile eller thermofile bakterier) osv.

Der er nogle, der mener, at f.eks. methanoxiderende bakterier eksisterer alle
vegne, og det er saledes et spgrgsmal om at stimulere vaeksten af disse for at
fa en nedbrydning af de klorerede ethener. Andre har farst pavist en
nedbrydning, efter at der er tilfart bakteriekulturer, f.eks. rendyrkede, fra
andre lokaliteter (hvor der er pavist nedbrydning), slam fra renseanlag,
papirindustrien mv.. Endvidere papeger /20/, at gensplejsede bakterier maske
er den bedste lgsning.

| dette projekt vil vi ikke undersgge, hvilke mikroorganismer der forestar den
nedbrydning, som vi forhabentlig paviser. 1 /41/ er angivet links til
nedbrydningsveje for PCE og TCE, og her er nogle af de involverede
bakterier beskrevet.
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| forhold til de fire nedbrydningsmader (aerob og anaerob hhv. direkte og
cometabolistisk) ma det optimale vaere, hvis den direkte nedbrydning
fremmes, idet den formodentlig er hurtigere end cometabolistisk
nedbrydning, da der springes et led over nemlig dannelsen af
enzymet/cofaktoren. Cometabolistisk nedbrydning er saledes langsommere
end direkte nedbrydning, hvilket maske skyldes den manglende "veekst" ved
processen. Omvendt er det spgrgsmalet, om den direkte nedbrydning er
effektiv nok ved sma koncentrationer af de klorerede oplgsningsmidler, da det
her bliver sveert at opretholde en tilstreekkelig biomasse.

Det skal dog papeges, at mikroorganismer sjeeldent eksisterer og virker som
enkelte specier. Derimod virker de tit kollektivt i kolonier. Dette sammenholdt
med, at der pa mikroskala ofte er varierende kemiske karfaktorer, betyder, at
nedbrydningen af de klorerede ethener ofte er et sammenspil mellem flere
Kulturer.

6.2.2 Hgje koncentrationer

Koncentrationen af de klorerede ethener kan vare sa stor, at den inhiberer
nedbrydningen eller er toxisk for mikroorganismerne. I litteraturen er der stor
forskel pa, hvor store koncentrationer, der kan nedbrydes. Dette er forarsaget
af flere ting, hvilke bakteriekulturer der er tilstede, koncentrationen af
klorerede ethener, pH, koncentrationen af metaller, substratkoncentrationen,
salinitet, temp, mv.

Der er dog eksempler pa, at der kan nedbrydes hgje koncentrationer af
klorerede ethener. 1 /18/ er pavist nedbrydning af TCE koncentrationer pa op
til 236 mg/l ved anvendelse af spise olier som substrat.

Ved blandinger af de forskellige klorerede ethener kan de inhibere
nedbrydningen af hinanden. Dette er bl.a. pavist af Arwin et al. /17/.

Selve substrat koncentrationen kan ogsa inhibere omsztningen af de
klorerede ethener, dette er bl. a. beskrevet af /19/

6.2.3 Substrat

I litteraturen er der mangfoldige eksempler pa tilsatte substrater. Der er pavist
nedbrydning af klorerede ethener ved anvendelse af methan, brint, methanol,
ethanol, ethen, ethan, propan, fedtsyre, melasse, glycose, acetat, lactate,
formate, phenol, toluen, spiselige olier, kompost-perkolat, geer ekstrakt mv.

For mange af substraterne gelder det, at de ved den anaerobe nedbrydning
fungerer som primare elektrondonor for elektronoverfarelse til molekylzert
brint, som sa bruges af de dehalogenerende bakterier som elektrondonor.

Dannelsen af brint kan udfares af andre bakterier end de dehalogenerende.
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Valg af substrat er et spgrgsmal om at favorisere de deklorerende bakterier.
Bl. a. anfarer /22/, at ethanol er attraktiv som substrat, da det i modsatning til
andre substrater som f. eks. glucose, er et darligt substrat for de
konkurrerende anaerobe mikroorganismer, specielt de methanogene. | /23,
24/ anfares, at veelges der et substrat, som kan frigive brint langsomt fas en
selektiv fordel for de deklorerende populationer. Som et kuriosum kan
neevnes, at dette ogsa er princippet i HRC (Hydrogen Release Compounds).

I /28/ angives, at som alternativ til de organiske substrater kan brint tilsettes
direkte. Derved undgas et hastighedsbegraensende trin nemlig
fermentationen.

6.2.4 Konkurrence om brint

Som omtalt kan anaerobe bakterier anvende brint som elektrondonor ved
nedbrydning af klorerede ethener, men der er en stor konkurrence mellem de
dehalogenerende bakterier og methanogene bakterier. De methanogene
bakterier kreever dog hgjere brint koncentrationer end de dehalogenerende
123, 24, 25/. Det vil sige, at ved en langsom dannelse/frigivelse af brint
favoriseres de dehalogenerende bakterier.

De methanogene bakterier favoriseres ved hgje brint koncentrationer, da
methanogene populationer her har en hgjere vaekstrate end de
dehalogenerende. 1 /23/ angives, at i koncentrationsintervallet mellem 1,61 x
10° g/m® (oplgst brint), hvor bade de methanogene og dehalogenerende
bakterier er aktive, og 3,02 x 10° g/m°, som er taerskel vaerdien for
dehalogenering, antages det, at der kun foregar dehalogenering.

6.2.5 Temperatur og pH

Generelt vil temperaturen have en indflydelse pa nedbrydning af de klorerede
ethener. Ud fra litteraturen har det ikke pa nuvearende tidspunkt veeret muligt
at danne et entydigt billede. Dog vil den maximale vakst rate veere
temperaturafhaengig /26/, mens PCE dekloreringskoefficienten i /26/ viste en
lille temperaturafhaengighed.

1 /27/, hvor de brugte streng BB1 (tilhgrer desulfuromonas gruppen) og
inkuberede ved 25, 30 og 35 C° pavirkede temperaturen kun lagfasen men
ikke veekstraten.

Ogsa pH kan have indflydelse pa nedbrydningspotentialet. | /38/ angives, at
for det starre spektrum af bakterier er neutral pH det bedste, og bl.a. angiver
122/, at halosprillum multivorans deklorerer bedst ved neutralt pH.
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6.2.6 Nedbrydningsprodukter

Mange af de forsgg, der er beskrevet i litteraturen, paviser en nedbrydning af
PCE og TCE, men der sker samtidig en akkumulering af DCE og VC. Dette
er selvfglgelig ikke hensigtsmeessigt, da disse stoffer er mindst lige sa toksiske
og om end endnu mere toksiske end PCE og TCE. Bl.a. er VC Klassificeret
som kraeftfremkaldende, mens de tre andre er mistenkte for at veere
kreeftfremkaldende.

I mange forsgg omdannes PCE til f.eks ethen, men det tager ofte lang tid,
hvis nedbrydningen foregar under anaerobe betingelser. At det er
problematisk at omdanne PCE til ethen skyldes, at kulstof endrer
oxidationstrin i processen. Firkantet sagt er PCE og T CE elektronacceptorer,
mens DCE og VC er elektrondonorer.

Af 129/ fremgar det, at det er vigtigt at holde redoxpotentialet (de kalder det
oxidation-reduction potential (ORP)) lavt. Ved et ORP pa -100 til -350 mV
fik de nedbrudt PCE og TCE til DCE og VC. Men ved at seenke ORP til -
500 til -700 mV v. h. a. metal pulver kunne de fa en nedbrydning af PCE og
TCE til ethen og ethan.

Det generelle billede vi har fundet frem til i forhold til at fa en optimal
nedbrydning af de klorerede ethener er, at kombinere en anaerob fase, hvor
PCE og TCE nedbrydes, med en aerob fase hvor DCE og VC nedbrydes.
Dette praktiseres da ogsa flere steder.

Det skal dog na&vnes, at i /36/ angives, at nedbrydningsraten af VC under

anaerobe forhold i et feltforsgg var teet pa at veere den samme som
nedbrydningsraten af VC under aerobe forhold.
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Udvalgte informationer om klorerede etheners nedbrydningsmekanisme

Degradation g
Mechanism CAH Conditions Reported Bacteria Reported Rate Data Product Source
AEROBIC OXIDATION
Aerobic oxidation DCE, VC Aerobic Not reported Observed 2*-order Michaelis-Menton | CO, Bradley and
(direct) kinetics (V_,=5.1 and 12.4 Chapelle 1998
umol/L/D for DCE and VC,
respectively)
DCE, VC, DCA, Aerobic Not reported Not reported CO, RTDF 1997
CA, MC, CM
Aerobic oxidation TCE Aerobic, electron donor (phenol, Burkholderia cepacia G4, Not reported CO, Munakata-Marr
(cometabolic) toluene, benzene) PR1,, 1997; McCarty
and others 1998
TCE Aerobic, electron donor (toluene) | Not reported 1* order Not Petrovskis and
0.26-0.4 mol/d reported others 1995
TCE, DCE, VC, Aerobic, electron donor Not reported Not reported Co, RTDF 1997
TCA, CF, MC {methane, aromatics, ammonia)
ANAEROBIC REDUCTIVE DECHLORINATION
Anaerobic reductive PCE, TCE, DCE, Anaerobic, electron donor PER-K23, Dehalospirillium | Zero-order dechlorination kinetics for | Ethene, Hollinger 1993;
dechiorination VC, DCA (hydrogen or fermentive multivorans, Dehalobacter | PCE, TCE, cis-DCE and first-order ethane Smatlak 1996;
(dehalorespiration) hydrogen source), relatively low restrictus, Dehalococcus for trans-DCE and VC; total Tandol 1994;
Hydrogen partial pressure ethenogenes degradation of ~4.6 umol PCE/mg Yager 1997,
VSS/day ITRC 2000
TCE Anaerobic, electron donor Alcaligenes; (for example, Michaelis-Menton kinetics Ethene Harkness and
(lactate, methanol butyrate, hydrogenopheya present in others 1999
glutamate 1,2-propanediol, culture derived from soil)
toluene)
PCE, TCE, ¢- Anaerobic, electron donor Not reported Michaelis-Menton kinetics Not Ballapragada and
DCE, VC (Hydrogen, propionate or lactate) ‘ reported others 1997
PCE Anaerobic, electron donor Not reported 1.24 mg PCE mg /volatile suspended Not DeStefano 1992
(methanol) solids (VSS)/d reported
TCE Not reported Not reported 1* order 0.2-4.8 yr' Not Wilson and
reported others, 1996
DCE Not reported Not reported 1* order 0.5-9.4 yr! Not Wilson and others
reported 1996
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Degradarion
Mechanism CAH Conditions Reported Bacieria Reported Rate Data Product Source
Anzerohic reductive WiC Anagrobbe, kon-reducing Mt reported Michaelis-Menton Vimax = 0,746 Mt Bradley and
dechlprination (direct) conditions in aquifer umealL-d reporiod Chapelle 1996
(dehalorespimticn)
{contimpad)
Wi Anaerobie, methanogenic Mot reparied Michaelis Menton Mot Baradley and
conditions in aquifer Vmax = @1, 19 umolL-d reporied Chapelle 1997
Anaerobic reductive PCE, TCE, DXCE, Anasrobic, elsctron accepior Methanosarcing barkerd, 0.84 and 234 nmel PCE/myg Ethene, Fathepure 1957
dechlorinarion VC, DCA {nitrare, sulfaie), ehectron domor Deruifomonile tiedjei protein'day converted to TCE ethane
(cometabokic) (hydrugen)
PCE, TCE, CT Anzsrobic, electron acceptor Methanogens, denitrifiers, Mot reponiod Ethene, Workman 1997;
(nitrase, sulfsie), eleciron domor sulfate reducers methane Yoger 1947
(hydrogen}
T Anserobde, eleciron accepior Hhewameila prtrefociens Mot reponied CF, M Petrovakis and
(Fe[0I) ME-1 others 1595
ABIOTIC MECHANISMS
Reductive dechborination | CT, CF Anaerobic, metal cofacios, Aloihe Ten-fold rate increase over Methane Woakomsan 1997
{abhiote) corminaid, ar porphymin catalyst cometabolic reductive dechborimation
{reduced vitamin B,,)
Hydralysis TCA, CA, CM Pt reported Aliodic Mot reponed Acetic RTDF 1997; EPA
acid, (5
ethamsol
Hydrolysis TCA Highly Abiolic Half life of approximately 2 years Possibly MeMab amd Bars-
oxidined DCE, simhen 904
groundwates acetic acid
Elimination TCA, CA CM Mot reparted Ahiotic Mid reponied DCE ETDF, 1997,
EPA, 1998
Elimmnation, bydralysis TCA Abatic 1* arder (ot each tempernture) DCE, Haag and Mill,
10+ DL0SE-0,06 vt woethe seld | IORE; Cline and
15°C 0.137-0.145 yr! Dielfinn 1989;
2040 031034 yr! Jeffers and oibers
1980
Elimuination, hydrolyss TCA Absutic Avg. Half Life (nt each tempemture) [HCE, Hang and Mill,
10°C 12 wr acethc acid 15988, Chne and
15%C 4.5 yr Delfino, 1989;
20 5C 0,95 i Jeffers et al, 1989
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1 Analysemetoder

| det fglgende gennemgas de anvendte metoder pa GC/MS. Der blev anvendt
begge ekstraktionsmidler for at have mulighed for at iagttage 1,1-DCE, der i
kromatogrammet faldt sammen med pentan. Endvidere kunne gvrige indhold
kontrolleres overfor de to metoder. Der blev hver gang udfert tre-dobbelt
bestemmelse af hver progve. Gennemsnit blev udregnet af normalt tre prgver.
Undertiden blev en meget afvigende prgve udeladt fra beregningen.

1.1 Pentan som ekstraktionsmiddel:

GC (Varian 3800)

Kapillar- kolonne: XTI-5 (Restek) 30 m 0,25 mm ID
Temperaturprogram: 50°C (1 minut) - 110 °C, Ramprate:15°c/min.
Injektortemp.: 200°c

Splitforhold: 10

Beeregas/flow: He, 1 ml/min

Autosampler (Varian 8200 CX)
Injekttionsvolumen: 1yl
Teknik: Neat

MS (Varian Saturn 2000)

Teknik: MS/MS/EI for alle sekvenser
Tidsprogram:

0,00 - 1,40 minut; Samler ikke op

1,40 - 1,72 minut; Vinylchlorid - m/z = 62 - ret. tid = 1,6 min.
1,72 - 1,82 minut Samler ikke op (ekstraktionsmiddel)
1,82 - 2,36 minut: DCE - m/z =96

2,36 - 3,00 minut TCE-m/z=132

3,00 - 4,00 minut: PCE - m/z = 166

4,10 - 5,00 minut: Bromoform (IS) - m/z =173
Detektionsgreense

Vinylchlorid: ikke bestemt

trans DCE: 0,010 mg/L

cis-DCE 0,010 mg/L

TCE: 0,010 mg/L

PCE: 0,010 mg/L



1.2 Isooctan som ekstraktionsmiddel:

GC (Varian 3800)

Kapillar- kolonne: XTI-5 (Restek) 30 m 0,25 mm ID
Temperaturprogram: 50°c (2 minut) - 125 °c,Ramprate: 25 °c/min.
Injektortemp.: 200°c

Splitforhold: 10

Beaeregas/flow: He, 1 ml/min

Autosampler (Varian 8200 CX)

Injektionsvolumen: 1L

Teknik: Neat

MS (Varian Saturn 2000)

Teknik: MS/MS/EI for alle sekvenser

0,00 - 1,00 minut: Samler ikke op

1,00 - 1,70 minut; Vinylchlorid - m/z = 62 - ret. tid = 1,6 min.
1,70 - 2,36 minut: DCE - m/z =96

2,36 - 3,80 minut Samler ikke op (ekstraktionsmiddel)
3,80 - 4,10 minut: PCE - m/z = 166

4,10 - 5,00 minut: Bromoform (IS) - m/z =173
Detektionsgreense

Vinylchlorid: Ikke bestemt

1,1 DCE: 0,010 mg/L

cis/trans DCE: 0,010 mg/L

PCE: 0,010 mg/L

For at udelukke at vinylchlorid, VC, forsvandt under ekstraktionsprocesserne
i de to udviklede analysemetoder blev der "kigget" efter vinylchlorid i
vandfasen ved hjeelp af "headspace”. Fglgende procedure blev anvendt:

Et 100 mL hatteglas blev fyldt 3/4 med vandprgver fra R14 og R13. Disse to
reaktorer viste normalt et nedbrydningsprodukt fra TCE i form af cis-DCE
(se resultater). Heetteglassene lukkedes. Til sammenligning fyldtes et
hatteglas 3/4 op med demineraliseret vand og bobledes kort igennem med
vinylchlorid. Som blindveerdi anvendtes et haetteglas med demineraliseret
vand. Glassene opvarmedes pa vandbad til 60 °C og der udtoges ca. 300 pL
af den ovenstaende gasfase med en gasspraijte. Praven injiceredes i GC/MS.
Vandprgven tilsat vinylchlorid har en retentionstid pa 1,60 min. Denne peak
identificeres af MS som vinylchlorid. Vandprgverne fra R13 og R14 viste
flere peaks men ingen ved 1,60 min. Toppene identificeredes som 1,1-DCE,
cis-DCE, TCE og PCE. Blindprgven viste ingen af ovennavnte peaks.
Vinylchlorid har ikke kunnet pavises ved nogen af de tre ovennavnte
metoder, og ma antages enten ikke at veere nedbrydningsprodukt eller selv at
veere blevet nedbrudt efter dets eventuelle dannelse.
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1 Data for R1.
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Bilag E

1 Data for R7

Figur 2: Indlgbs- og udlgbskoncentration af TCE
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Data R10 Bilag F

1 Data for R10.

250

200

150 L J *

100

Lo

o] T T T

maj-o1 juni-on juli-on august-om september-o

Figur 1: Halveringstider for TCE, R10

.50

025 T = L

000 T T |.

maj-o juni-o juli-o1 august-01 september-o1

dag

®  TCEud/Tee-ind

Figur 2: Forholdet mellem TCE-ind og TCE-ud, R10

85



Data R10 Bilag F

4000
&
00
£
% 2000 - »
=
L . ®
1000 » * @ &
* o4 . L] * Y
o T T T T
maj-o1 juni-o juli-o august-o septamber-o
dato
Figur 3: Indlgbskoncentration af TCE til R10
150
100
- L]
2 .
& LI * . ®
Lo & & L
» L B » ™ .
& & *
¢ .
@ T T T T
maj-o1 juni-o juli-en august-o1 septamber-o1
dato

Figur 4: Flow malinger for R10

86



Data R12

1 Data for R12.
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Data R14 Bilag H
1 Data for R14.
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1 Pl-diagram.

Bilag 1

R2

R1

R3

R7

viz|  vi3 i via|[  vis ym% vi7]  vis]  vio

Udlob 1 Udlob 2
Figur 1: Pl-diagram
R1-R8: P2: TUL TU 2
Reaktorer Membranpumpe flow: O- | Trykudligningsbolde vol:
1000 mL/min v. 50 Hz 160 mL, max. Tryk: 15 bar
V1, V2, V21 P3: TL
Kontraventiler til af hindre| Membranpumpe: 0-100 | Vandtank vol: 30 L
tilbagelgb SPMv. 4-20 mA
V3-V19: P4: T2:
Kugleventiler til aflukning | Centrifugalpumpe til TCE-tank vol: 700 L
af hver reaktor samt til cirkulation af vand i
lukning af fadeledning vandtank
V22: FT1, FT10: LS1, LS2:
Pressostat, der lukker op | Flowtransmittere: 0-1000 | Levelswitches
ved tryk i fedeledning >4 | mL/minv. 0-5V
bar
V20: FT2-FT9: PHT:
Magnetventil til regulering| Flowtransmittere: 0-150 PH-transmitter: pH 0-14 v.
af vandstand i vandtank | mL/minv. 0-5V 4-20 mA
PL: TTL:

Stempelpumpe flow:0-50
mL/min v. 50 Hz

Tryktransmitter: 0-4 bar v.

1-5V

Tabel 1: Oversigt over enkelt komponenter med angivelse af egenskaber
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