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Forord

Denne rapport udger slutrapporten for fase 1 i projektet "Termisk assisteret
oprensning af sediment- og grundvandsforureningen pa depotet ved Hgfde 42
— Projektbeskrivelse og forundersggelse fra Miljastyrelsens Teknologiprogram
for Jord og Grundvand samt Ringkjgbing Amt.

Styregruppen, som har fulgt og kommenteret projektet, bestar af Ole Kiilerich
fra Miljgstyrelsen, Bgrge Hvidberg fra Ringkjgbing Amt og Henrik Aktor fra
Aktor Innovation.

Rapporten er udarbejdet af Gorm Heron, TerraTherm og Tom Heron, Stef-
fen Griepke Nielsen og Freddy Steen Petersen, NIRAS Radgivende ingenig-
rer og planleeggere A/S.

Der rettes en stor tak til falgende nuverende og tidligere medarbejdere pa
Cheminova, som takkes for veerdifuld sparring og samarbejde: Elsa VVoldbjerg
Sgrensen, Bo Breinbjerg, Christian Bastholm; Claus Ove Sgrensen, René
Lapholm, Lars Slot, Peter Damborg, Jess Jessen, Frants Vestergaard og Knud
Erik Christensen samt hele Spildevandslaboratoriet. Endvidere rettes tak til
forskningsbibliotekar ved Statsbiblioteket, John Kruuse, som har bistaet med
hjeelp til den gennemfarte litteratursggning.

Der rettes desuden en stor tak til Erik Degn, der som tidligere medarbejder
ved Ringkjgbing Amt har oparbejdet stor indsigt i savel historik som fagteknik
relateret til jord- og grundvandsforureningen ved Hgfde 42.
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Sammenfatning og konklusioner

For Miljgstyrelsen og Ringkjgbing Amt har NIRAS og TerraTherm arbejdet
pa at vurdere, om det er muligt at benytte en termisk assisteret oprensnings-
metode til fjernelse af sediment- og grundvandsforurening i og omkring depo-
tet ved Hofde 42.

Nerveerende rapport beskriver fglgende aktiviteter:

o Litteraturstudie om termiske metoder set i forhold til forureningen i
hgfdedepotet

e Treatability forsgg med termiske metoder pa vand og sediment fra haf-
dedepotet

¢ Valg af den mest egnede termiske lgsning og beskrivelse af en fuldskala-
oprensning

e Beskrivelse af muligt pilotprojekt

Litteraturstudiet har haft til formal at kortleegge erfaringer med termiske me-
toder anvendt pa lokaliteter svarende til depotet ved Hgfde 42. Studiet har
identificeret over 700 referencer, hvoraf 33 er anvendt. Endvidere indgar Ter-
raTherms rapport- og artikelarkiv.

I hovedtrak kan konkluderes fglgende pa baggrund af det gennemfarte littera-
turstudie:

o Der foreligger ikke feltdata for termiske oprensningsprojekter om-
handlende stoffer svarende til stofferne pa Hefde 42, men tilsvarende
projekter tyder pa meget hgj oprensningseffekt.

e De fosforbaserede insekticider, som forekommer i hgfdedepotet, er
ikke hgjmobile, og stofferne nedbrydes ved hydrolyse under 100 °C
under bestemte pH-forhold.

e Biprodukter fra nedbrydningen af fosforbaserede insekticider kan vae-
re problematiske og en eventuel termisk afveergeforanstaltning skal
sdledes handtere nedbrydningsprodukterne ogsa.

e Materialevalg til boringer og afveergeanleg er kritisk pa grund af kor-
rosionsrisiko.

e Arbejdsmiljg under oprensningen vurderes at kunne sikres via stan-
dard procedurer og en jobspecifik analyse.

e Risiko for spredning af stoffer kan minimeres med allerede anvendte
metoder (pneumatisk og hydraulisk kontrol).

o Fosforbaserede insekticider som parahtion og methylparathion har
vist sig at veere termisk ustabile, og det skal afklares, om der er risiko
for eksplosionsfare i forbindelse med en eventuel termisk oprensning
af hgfdedepotet.

e Termiske metoder tyder meget lovende til oprensning af depotet ved
Hofde 42 — termisk oprensning kan sandsynligvis forega ved tempe-
raturer under eller pa 100 °C.
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e Patentforholdene for anvendelse af termisk oprensning i Danmark er
afklarede og handterbare.

Pa baggrund af oplysninger fra litteraturstudiet er der udfart treatability for-
sgg med henblik pa at belyse en raekke fysiske egenskaber, pH bufferkapacitet,
nedbrydningsrater som funktion af pH og temperatur samt udvaskning og
fjernelse af udvalgte stoffer ved opvarmning og gennemskylning. Endvidere er
gas- og varmeudviklingen i udvalgte forsgg som faglge af opvarmningen under-
sggt.

Treatability forsggene har vist fglgende oprensningseffektiviteter:

e At termisk behandling ved 300 °C vil medfare en fuldsteendig fjernelse
af de malte organiske stoffer, og ca. 85 % reduktion i koncentrationen
af Hg.

e At opvarmning til 100 °C og gennemskylning med damp farer til vee-
sentlig reduktion af koncentrationerne af faerdigvarer (92 % for ethyl-
parathion og fjernelse til under detektionsgreensen for gvrige stoffer).
Den forventede effekt i felt-skala er endnu starre, sandsynligvis kan
ethyl-parathion ved laengere tids behandling elimineres helt. Det skal
bemarkes, at denne behandling ikke reducerer koncentrationen af Hg i
sedimentet.

e At opvarmning til 90 °C og gennemskylning med varmt vand farer til
reduktion af koncentrationerne af feerdigvarer (81% for ethyl-
parathion og fjernelse til under detektionsgraensen for gvrige stoffer).
Den forventede effekt i felt-skala er stgrre, sandsynligvis kan ethyl-
parathion ved lengere tids behandling elimineres helt. Det skal be-
meerkes, at denne behandling ikke reducerer koncentrationen af Hg i
sedimentet.

e At opvarmning til 70 °C og gennemskylning med 10 porevoluminer
varmt vand gav anledning til en reduktion af feerdigvare-
koncentrationerne pa mellem 22 og 60 % i reaktorforsggene. Oprens-
ningseffektiviteten var lavest for ethyl-parathion, som forekommer i
stgrst koncentration (reduktion fra 3.700 til 2.900 mg/kg TS).

Treatability forsggene bekrefter endvidere, at de termiske metoder medfarer
en risiko for produktion af ugnskede gasser samt en potentiel risiko for eksplo-
sionsfare i sedimentmatrix.

e Gasmalinger viser, at der kan dannes uorganiske gasser under hydrolysen
og termisk behandling. Der frigives eller dannes VOC, H,S, SO,, NO og
CO. Det er derfor ngdvendigt med god pneumatisk kontrol under en evt.
oprensning.

¢ Moniteringen af temperaturen i henholdsvis ovn og reaktor under forsg-
gene viser ikke umiddelbart tegn pa markante exotherme processer. NI-
RAS har efterfglgende adspurgt Cheminova om virksomhedens erfaringer
mht. stabiliteten af fx feerdigvarer ved opvarmning, og den udfgrte tempe-
raturmaling i reaktorforsggene er endvidere blevet diskuteret. Cheminova
anbefaler, at der udfares et mindre antal supplerende kaloriemeterforsag
med sveert forurenet sediment fra hgfdedepotet.



Pa baggrund af resultaterne fra treatability forsegene er der opstillet 16 mulige
oprensningsscenarier til behandling af forureningen i hgfdedepotet. Scenari-
erne omfatter bade behandling over og under det indskudte lerlag pa lokalite-
ten samt uden for og inden for den etablerede spuns ved brug af forskellige
termiske metoder. Der er gennemfgart en analyse af de enkelte scenarier under
hensyntagen til bl.a. fijernet forureningsmasse, risikoreduktion samt relativ
pris.

Pa baggrund af den gennemfarte analyse er det vurderet, at det oprensnings-
maessigt, skonomisk og praktisk er mest optimalt at benytte et oprensnings-
scenarium med termisk behandling indenfor den etablerede spuns ved mini-
mum 90 °C under det indskudte lerlag, og termisk behandling ved 100 °C
over det indskudte lerlag.

En sadan oprensning kan opnas enten ved anvendelse af den termiske lgsning
ISTD eller ved injektion af damp. Da oprensningen ved hjalp af damp er
velafprgvet/udviklet i fuld skala i Danmark og desuden anses for billigere pa
den aktuelle sag, er denne lgsning udvalgt til et oprensningskoncept bestaende
af oprensning med damp over og under det indskudte lerlag.

Efterfalgende beskrives den valgte termiske lgsning med damp pa fuldskala
niveau. Lesningens anleegsmeessige design samt hovedtraekkene i oprensnings-
strategien praesenteres, ligesom lgsningens forventede forbrug af ressourcer i
form af bl.a. energi skannes. Der gives endvidere et prisoverslag over omkost-
ningerne forbundet med gennemfarelse af den praesenterede termiske lgsning,
ligesom den forventede oprensningseffektivitet, kritiske elementer samt usik-
kerheder praesenteres.

Der afsluttes med en anbefaling til aktiviteter i projektets Fase 2. Et forelgbigt
design til et muligt pilotprojekt skitseres og oprensningsstrategien, et muligt
moniteringsprogram samt pilotprojektets forventede forbrug af ressourcer
preesenteres. Der gives et prisoverslag over omkostningsniveauet for det be-
skrevne pilotprojekt, samt yderligere anbefalinger til supplerende aktiviteter,
der sammen med resultaterne fra pilotprojektet vil kunne give et forbedret
grundlag for design af en evt. fuldskala oprensning.

Som et alternativ til et pilotprojekt og en fuldskala oprensning med damp er
der i appendiks 1 beskrevet og prissat hhv. pilot og fuldskalaprojekt for tilsva-
rende lgsninger, hvor ISTD anvendes til opvarmning og behandling af hafde-
depotet.
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Summary and conclusions

On behalf of the Danish Environmental Protection Agency and Ringkjgbing
County the consultants NIRAS and TerraTherm have completed a prelimi-
nary evaluation of the possibilities of applying thermally assisted remediation
methods for the removal of sediment and ground water pollution in and
around the dumpsite located at “Hgfde 42, Harbogre Tange in Denmark.

The present report describes the following activities:

Literature studies of thermal methods in relation to the pollution of the
dumpsite at “Hgfde 42

Treatability tests with thermal methods on water and sediment from
the dumpsite at “Hgfde 42”

Selection of the most suitable thermal solutions and description of a
full scale remediation

Description of a possible pilot project.

The aim of the literature study was to survey past results obtained by thermal
methods applied at locations equivalent to “Hgfde 42”°. The study identified
more than 700 references, of which 33 are utilized. Furthermore, the report
and article database of TerraTherms is included.

In outline the following can be concluded on the basis of the implemented
literature study.

There is no field data available on thermal remediation methods for
substances equivalent to those at “Hgfde 42”°. However, similar pro-
jects suggest a considerable remediation effect.

The phosphoric insecticides found at “Hgfde 42 are not highly ener-
gized, and the substances can be degraded by hydrolysis at less than
100 degrees Celsius, if submitted to an environment with a specific
pH value.

By-products from the degradation of phosphoric insecticides have
proven problematic, and prospective thermal prevention measures will
have to manage those as well.

Equipment materials for drilling and safety installations are critical due
to the risk of corrosion.

It is estimated that the working environment during the remediation
procedure can be secured by means of standard procedures and a job
specific analysis.

The risk of substance spreading can be minimised by well-known
methods (pneumatic and hydraulic control).

Phosphoric insecticides such as parathion and methyl parathion have
proven thermally unstable, and it must be determined, whether there is
any danger of explosion in connection with thermal remediation of the
dumpsite at “Hgfde 42”.

15
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Thermal methods seem very promising for remediation the dumpsite.
A thermal remediation can possibly be carried out at a temperature be-
low or at 100 degrees Celsius.

The patent conditions surrounding the use of thermal remediation in
Denmark are clear and manageable.

Based on information from literature studies treatability tests have been car-

ried out in order to expose a series of physical characteristics, pH buffer ca-

pacity, degeneration rates as a function of pH value and temperature as well

as leaching and removal of selected substances by heating and flushing. Fur-
thermore, gas and heat degeneration due to the increase in temperature have
been examined in a screened test.

The treatability tests showed the following remediation efficiencies:

That thermal treatment at 300 oC will result in complete removal of
the measured organic substances and an approximately 85 % reduc-
tion of the Hg levels.

That a temperature rise to 100 oC and steam flushing will result in a
considerable reduction of the concentrations of the Chemicals Of
Concern, COC, i.e. 92 % for ethyl parathion and a reduction below
the level of detection in the remaining substances. The expected effect
at field scale is even bigger, and ethyl parathion can probably be elimi-
nated totally by extensive treatment. It must be noted, that this treat-
ment does not, however, reduce the concentration of Hg in the sedi-
ment.

That a temperature rise to 90 oC and flushing with hot water will re-
sult in a reduction of the concentrations of COC, i.e. 81 % for ethyl
parathion and a reduction below the level of detection in the remaining
substances. The expected effect at field scale is even bigger, and ethyl
parathion can probably be eliminated totally by extensive treatment. It
must be noted, that this treatment does not, however, reduce the con-
centration of Hg in the sediment.

That a temperature rise to 70 oC and a flushing with 10 pore volumes
of warm water caused a reduction of COC, i.e. reduction of concen-
trations between 22 and 60 % in the reactor tests. The remediation ef-
ficiency was the lowest for ethyl parathion, which occurs in the largest
concentrations (reduction from 3.700 to 2.900 mg/kg TS).

Moreover, the treatability tests confirm that the thermal methods entail a risk
of production of unwanted gasses and a potential risk of explosion in the
sediment matrix.

Gas readings show a possible formation of inorganic gasses during the
hydrolysis and thermal treatment. VOC, H2S, SO2, NO and CO wiill
be released or generated. As such, a thorough pneumatic control is vi-
tal during possible future remediation.

The monitoring of the temperature in the oven and reactor respec-
tively does not show any immediate signs of distinctive exothermic
processes during the tests. Consequently, NIRAS has consulted
Cheminova regarding the company’s experiences concerning the sta-



bility of parathion, methyl-parathion etc. during heating. Furthermore,
the temperature readings carried out during the reactor tests have been
discussed. Cheminova recommends that a small series of supplement-
ing calorimeter tests with heavily polluted sediment from the “Hgfde
427 is carried out.

Based on the results of the treatability tests, 16 possible remediation scenarios
have been listed. The scenarios include both treatments above and under the
straddled argillaceous stratification at the location as well as outside and inside
of the established cap by means of various thermal methods.

An analysis of the respective scenarios has been carried out with consideration
of e.g. the polluted mass removed, risk reduction and relative cost.

Consequently it is estimated, that the most favourable solution in terms of
remediation, economy and practicability will be to use a remediation scenario
consisting of thermal treatment within the established cap at a minimum of 90
oC below the straddled argillaceous stratification and thermal treatment at 100
oC above the straddled argillaceous stratification.

Such a remediation can be obtained either by circulation of hot water and
ISTD or by injection of steam in both layers. As remediation by steam is well
tested and developed at full scale in Denmark, and furthermore because it is
considered to be less costly in the present case, this solution has been selected
as remediation concept.

Subsequently the selected thermal solution will be described at a full scale
level. The design and the main parts of the strategy are presented, and the
expected amount of resources in terms of e.g. energy is estimated. Further-
more a price estimate of the expenses connected to the implementation of the
presented thermal solution as well as the expected remediation efficiency,
critical elements and uncertainties are presented.

Finally a recommendation for activities in the second phase of the project will
be given. A preliminary design for a possible future pilot programme is
drafted, and the remediation strategy, a possible monitoring program and the
expected consumption of resources of a pilot programme is presented.

A price estimate of the cost level of the described pilot program and further
remcommendations for supplementing activities together with the result of the
pilot programme will enable an improved basis for the design of a future full
scale remediation treatment.

Appendix 1 ISTD describes an alternative to pilot-program and full-scale

remediation by use of steam. A price estimate and further recommendations
for supplementary activities for the ISTD remediation are also described.
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1 Indledning

1.1 Baggrund

For Miljgstyrelsen og Ringkjgbing Amt arbejder NIRAS og TerraTherm pa at
vurdere, om det er muligt at benytte en termisk assisteret oprensningsmetode
til fjernelse af sediment- og grundvandsforurening i og omkring depotet ved
Hafde 42.

Nerveaerende rapport beskriver fremgangsmade og resultater for et litteratur-
studium vedrgrende oprensning af lokaliteter samt af treatability forsgg udfart
i laboratoriet med jord og grundvand fra hgfdedepotet.

Endvidere gives anbefalinger med henblik pa det videre arbejde med anven-
delse af termiske teknikker pa Hafde 42, og der opstilles et overordnet forslag
til pilotprojekt.

Rapporten er udarbejdet med udgangspunkt i projektbeskrivelse af 12. de-
cember 2005 [NIRAS og TerraTherm, 2005] og udggr rapporteringen af
projektets fase 1.

Pa baggrund af Miljgstyrelsens og Ringkjgbing Amts samlede vurdering af
afveergemulighederne over for forureningen i hgfdedepotet traeffes beslutning
om gennemfgrelse af en fase 2 for udvalgte teknologier. Fase 2 vil omfatte
feltafprgvning i pilotskala af de mest lovende teknikker samt eventuelt yderli-
gere belysning af nggleproblemstillinger mht. anleegsopbygning, processer,
risici mv.

1.2 Formal med litteraturstudium

En lang raekke af de maskintekniske og procesmaessige forhold ved termisk
assisterede oprensningsmetoder er velkendte, veldokumenterede og udbydes
kommercielt, herunder af TerraTherm. Mange aspekter af en termisk oprens-
ning af hgfdedepotet er sdledes kendt teknologi, som ikke behgver at blive
afklaret yderligere gennem litteraturstudier.

Der foreligger dog ikke erfaring med brug af termisk assisterede oprensninger
over for henholdsvis stofsammensatning og de koncentrationer af bl.a. pesti-
cider og kviksglv, som er til stede i depotet ved Hafde 42.

Der har derfor veeret behov for at indsamle og systematisere eksisterende vi-
den, som kan have relevans for anvendelse af termisk assisterede oprens-
ningsmetoder til fjernelse af forureningen ved Hgfde 42.

Litteraturstudiet har séledes haft til formal at samle eksisterende viden inden
for felgende omrader:

e Anvendelse af termiske metoder til oprensning af jord svarende til for-
ureningen pa Hafde 42.
e Oprensningsprocesser og effektivitet over for de aktuelle stoffer.
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e De aktuelle stoffers stabilitet og opfarsel ved temperaturer mellem 50
og 350 °C.

e Anvendelsen af opvarmning i miljger med hgijt saltindhold, ekstremt
lavt pH og steerkt reduceret miljg, herunder materialevalg og udform-
ning af udstyr.

e Patentforhold for anvendelse i Danmark.

e Arbejdsmiljg og pavirkning af falsomme naturarealer.

1.3 Formal med treatability forsgg

Pa baggrund af litteraturstudiet er der gennemfgrt treatability forseg til belys-
ning af de mest lovende termiske metoder til oprensning af sediment og
grundvand fra Hgfde 42. | forsggene er der lagt saerlig veegt pa at belyse fjer-
nelseseffektivitet og -mekanismer samt dannelse og ophobning af kendte mel-
lem- og slutprodukter under nedbrydning af stofferne i depotet.

Formalet med treatability forsggene har veeret at:

o Belyse forureningsfjernelsen for udvalgte stoffer ved opvarmning
til hhv. ca. 70, 90, 100 og 300 °C.

e Belyse effekten pa pH, bufferkapacitet, nedbrydningsrater og ud-
vaskning af udvalgte forureningskomponenter af opvarmningen til
de forskellige temperaturer.

e Belyse hydrolysen af udvalgte stoffer ved 10 og 70 °C.

e | udvalgte forsgg at belyse gas- og varmeudviklingen som fglge af
opvarmningen.

Treatability forsggene har endvidere til formal at belyse, om en eller flere af de
termiske oprensningsmetoder evt. bgr indga i et pilotprojekt i projektet fase 2.

1.4 Leesevejledning

I kapitel 2 beskrives indhold og resultater af det udfarte litteraturstudie, som
har til formal at kortleegge erfaringer med termiske metoder anvendt pa lokali-
teter svarende til depotet ved Hgafde 42.

Der er udfert treatability forsgg pa baggrund af resultaterne fra litteraturstudi-
et, og i kapitel 3 praesenteres design og resultater fra de udfarte hydrolysefor-

sgg og termiske reaktorforsgg. Forsggene belyser saledes forureningsfjernelsen
i sveert forurenet sediment fra hgfdedepotet ved forskellige termiske lgsninger.

| kapitel 4 vurderes den relative reduktion i risiko for de testede termiske lgs-
ninger ved Hafde 42 i relation til prisen pa afveergen. Endvidere vurderes de
testede termiske metoder indbyrdes, og den mest lovende metode udvelges til
et eventuelt pilotprojekt i fase 2.

| kapitel 5 beskrives den valgte termiske lgsning pa fuldskala niveau med op-
varmning af det forventede kildeomrade inden for den allerede etablerede
spuns ved brug af damp. Lgsningens anleegsmaessige design samt hovedtraek-
kene i oprensningsstrategien prasenteres, ligesom Igsningens forventede for-
brug af ressourcer i form af bl.a. energi estimeres.



Kapitel 6 beskriver et pilotprojekt, som har til formal at vurdere egnetheden af
den valgte termiske metode pa den aktuelle forurening ved Hefde 42. Der
opstilles et prisoverslag for anleeg og drift af et termisk pilotprojekt i et 100 m2
delomrade i hotspot. Afslutningsvis opstilles en reekke anbefalinger til aktivite-
ter, som er relevante i en eventuel fase 2 af projektet.
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2 Litteraturstudie

2.1 Beskrivelse af udfart litteraturstudie

Litteratursggningen er gennemfgrt pa Statsbiblioteket i Arhus den 8. til 10.
februar 2006 og deaekker saledes publiceret materiale i de anvendte sggedata-
baser frem til dette tidspunkt. | forbindelse med litteratursggningen har forsk-
ningsbibliotekar ved Statsbiblioteket, John Kruuse, bistaet med hjeelp til preeci-
sering og malretning af sggningen samt til udpegning af relevante sggedataba-
ser.

2.1.1 Anvendte sggedatabaser og kilder

Foglgende sggedatabaser og kilder er benyttet i forbindelse med litteraturstudi-
et [Kruuse, 2006]:

e SciFinder Scholar Chemical Abstracts. Sagedatabasen deekker referencer
til artikler, patenter samt et begraenset antal bgger tilbage til 1909.
Chemical Abstracts er kendt for at indeksere alt”, hvad der vedrarer
kemi, uanset om tidsskriftet er et egentligt kemi-tidsskrift. Pt. er over
2.200 rene kemi-tidsskrifter deekket af sggedatabasen, mens i alt ca.
20.000 tidsskriftstitler indgar i databasen. | databasen kan gennemfga-
res fritekstsggninger samt sggninger pa enkelte stoffers CAS Registry
Number.

e Web of Science. Sggedatabasen gar tilbage til 1945 og deekker udeluk-
kende de mest indflydelsesrige tidsskrifter. Web of Science er identisk
med Science Citation Index Expanded. | alt er ca. 6.500 tidsskrifter
daekket af sggedatabasen. | Web of Science er det muligt at lave sgg-
ninger ud fra seerligt relevante referencer (Related records-sggninger).

e SCOPUS. Databasen er en forholdsvis ny sggedatabase og deekker re-
ferencer tilbage til 1996. | alt deekker sggedatabasen ca. 15.000 tids-
skrifter inden for natur- og sundhedsvidenskab. | SCOPUS er kun ar-
tiklens titel og eget abstract sggbare.

e Google Scholar. Som supplement til sggninger i ovenstaende sggedata-
baser er sggemaskinen Google Scholar ligeledes benyttet i begraenset
omfang. Google Scholar daekker videnskabelige artikler publiceret eller
naevnt pa Internettet, herunder bl.a. afhandlinger, specialer, bager,
uddrag og artikler anmeldt af fagfolk fra akademiske forlag, faglige
sammenslutninger, dokumentdatabaser, universiteter og andre viden-
skabelige organisationer.

e Mundtlige kilder. 1 ngdvendigt omfang er benyttet oplysninger indhen-
tet mundtligt fra relevante personer. Safremt mundtlige kilder er be-
nyttet, vil der veere en henvisning til kilden i teksten.

Niels Berg Olsen, som er specialist i databasesggning pa Danmarks Tekniske
Videnscenter ved Danmarks Tekniske Universitet har efterfglgende verifice-
ret, at de anvendte sggedatabaser fuldt ud daekker den litteratur, som er inte-
ressant i forbindelse med den termiske oprensning pa Hafde 42.
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2.1.2 Fremgangsmade ved sggning

Da Statshiblioteket udelukkende har adgang til én licens til sggedatabasen
Chemical Abstracts, er sggninger heri gennemfgrt af forskningsbibliotekar
John Kruuse. Der er gennemfert fritekstsggninger pa relevante sggeord, lige-
som CAS-numre pa projektets COC’er (Contaminants Of Concern) er sggt i
databasen.

| de gvrige databaser er ligeledes sggt pa relevante sggeord som f. eks. “ther-

mal and remediation and pesticides”, thermal and parathion”, "hot water floo-
ding”, ”’steam enhanced remediation”, *“abiotic hydrolysis” osv.

Sageresultaterne er efterfglgende overfert elektronisk til det webbaserede refe-
rencehandteringsprogram RefWorks, og alle referencer er efterfglgende hand-
teret elektronisk for at minimere fejl.

2.1.3 Sortering af referencer

Ved sggningen forekommer dubletter af referencer, dvs. samme reference
fundet under flere sggninger med forskellige sggeord eller i flere sggedataba-
ser. Frasorteringen af dubletter er foretaget elektronisk i RefWorks. De reste-
rende referencer er efterfalgende sorteret manuelt. Den manuelle sortering er
foretaget med udgangspunkt i artiklens titel samt det tilhgrende abstract. Der
er i farste omgang gennemfgrt en grovsortering, som sidenhen er opfulgt af en
finsortering.

Ved grovsorteringen er artikler frasorteret, som umiddelbart ikke er relevante i
forbindelse med den konkrete termiske oprensning pa Hgfde 42. Det er ek-
sempelvis artikler omhandlende termiske oprensninger af chlorerede oplgs-
ningsmidler eller artikler om mikrobiel nedbrydning af projektets COC’er,
som heller ikke umiddelbart er relevante i denne sammenhang.

Ved finsorteringen er hvert enkelt abstract nerlaest af to personer, som har
vurderet, om artiklen kan tilfgre projektgruppen ny viden eller ej.

I Bilag A er vedlagt en liste over samtlige sggeresultater fundet ved den gen-
nemfarte litteratursggning. Resultatet af litteratursggningen er angivet i tabel
2.1.

Tabel 2.1 Udvalgelsesproces for litteratur ved den gennemfgrte sggning

Antal
Samlet antal referencer 827
- heraf dubletter (samme reference fundet i forskellige databaser) 135
Referencer til manuel sortering 692
Referencer efter 1. manuelle sortering 131
Referencer efter 2. manuelle sortering 33

Der er saledes identificeret 33 artikler ved litteratursggningen, som er vurderet
relevante. De 33 artikler er efterfglgende bestilt hjem, heraf 6 stk. fra udlandet.

Ud over de ved sggningen fundne artikler er der lgbende fremskaffet artikler
fra relevante kilder, herunder rapporter fra Ringkjgbing Amts hjemmeside,
afrapporteringer af gennemfarte oprensninger mv.



Der er endvidere gennemfgrt en raekke interviews af flere ressourcepersoner
blandt tidligere og nuveerende medarbejdere ved henholdsvis Cheminova A/S
og Ringkjgbing Amt.

| det fglgende er resultatet af litteratursggningen praesenteret.
2.2 Prasentation af termiske metoder

I det fglgende er de termiske metoder, som det er vurderet muligt at benytte
ved en eventuel termisk oprensning ved Hgfde 42, praesenteret. Opvarm-
ningsmetoderne dampstripning, termisk ledningsevne og direkte elektrisk op-
varmning er praesenteret. Desuden er valgt at inkludere muligheden for op-
rensning ved injektion og cirkulation af varmt vand.

2.2.1 Dampstripning

Oprensningsmetoden dampstripning er udviklet i USA og anvendes ved op-

rensning af blandt andet chlorerede oplgsningsmidler, olieprodukter og kreo-
sot i sandede jordlag med indlejrede horisonter af silt og ler. Metoden er do-

kumenteret velegnet til oprensning af flygtige stoffer og visse mindre flygtige
forureninger (kreosot og diesel).

Den hydrauliske ledningsevne af jordlagene, hvori dampen injiceres, skal veere
minimum ca. 10° cm/sek., svarende til en permeabilitet pd 1 darcy, for at der
kan opnas en tilstreekkelig injektion af damp, hvilket er en forudsztning for
effektiv oprensning.

Ved dampstripning opvarmes jordlagene af den varme, som afgives, nar damp
kondenserer ved kontakt med kold jord/grundvand. Ved opstart af dampinjek-
tionen opvarmes jordlagene umiddelbart omkring boringerne gradvist til
damptemperatur, hvorefter der udbredes en dampzone fra injektionsborin-
gerne. Dampinjektionen indledes typisk fra en raekke boringer i periferien af
kildeomradet, saledes at der opnas en sammenhangende ring af damp om-
kring kildeomradet og herefter en mobilisering af forureningen mod den cen-
trale del af kilden. I den centrale del af kildeomradet foretages ekstraktion af
poreluft, grundvand og damp med henblik pa at opna en dampstrgmning
fortrinsvis ind mod kildeomradet samt for at opna en opsamling af den mobi-
liserede forurening pa gas- og veeskeform.
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Figur 2.1: : Principskitse af dampanlag

Behandlet luft ti
atmosfare

Luftbehandling

Ekstraktionsbaringer

Crampinjekticnsboringer

“andiehandling
Udledning

__—Temperatur- og trykmonitering

e
o # Dampgenerator

Dampstripning kan dog ogsa udfares fra boringer placeret centralt i forure-
ningen. | dette tilfeelde udfares en cyklisk dampinjektion og grundvands-
Iporeluftekstraktion. For at undga spredning af forureningen er det afgarende,
at design og driftsstrategi tilretteleegges pa en ganske bestemt made.

Dampstripningen fra periferien af det forurenede omrade foretages typisk
med kontinuert injektion, til hele oprensningsomradet har ndet damptempera-
tur efterfulgt af en periode med cyklisk drift. Ved cyklisk drift foretages en
pludselig trykaflastning i det opvarmede omrade, hvorved der kan opnas en
forgget oprensningseffekt i grundvandszonen samt i lavpermeable jordlag,
som ligger i/omkring dampzonen. Dette skyldes, at lagene opvarmes ved var-
meledning ved det aktuelle tryk, og derefter trykaflastes med kogning til falge.
Denne kogning giver anledning til dampstripning og stoffjernelse i det lav-
permeable lag. Ved oprensning i den umattede zone kan det i visse tilfeelde
veaere fordelagtigt at tilseette atmosfeaerisk luft til den injicerede damp.

Ved dampinjektionen tilferes ilt med dampen og typisk ogsa som led i vaku-
umventilationen til opsamling af damp, forurening og poreluft. Herved haves
redoxpotentialet i oprensningsomradet, og det er dokumenteret, at der i det
varme, vandholdige, iltede miljg kan forekomme en kemisk oxidation (vadoxi-
dation) af forureningskomponenter [Knauss et al., 1999].

Da damp er meget lettere end vand, kan der pa grund af hgj vertikal lednings-
evne (anisotropi-faktor pa mindre end 10:1) opsta problemer med opstigning
af dampen, sa de forurenede lag ikke opvarmes tilstreekkeligt [Udell, 1996].
Dette er specielt relevant, hvor DNAPL findes pa bunden af de permeable lag
(f.eks. som pa Hefde 42 oven pa det indskudte lerlag).

De veesentligste ulemper ved dampstripning er knyttet til opvarmning af byg-
ninger, brugsvand, kloakledninger mv. En teoretisk mulig ulempe ved
dampstripning er risikoen for vertikal mobilisering af fri fase forurening som
falge af ansamlinger heraf i kondensationsfronten. Dette har veeret genstand



for bade teoretiske og praktiske undersggelser. P.t. tyder intet pa, at problemet
eksisterer, men der forskes stadig intensivt i emnet.

Dampstripning har veret anvendt pa 4 lokaliteter i Danmark og er dokumen-
teret at veere en meget effektiv metode, safremt design og drift tilretteleegges
hensigtsmaessigt. De 4 lokaliteter er hhv. Briel og Kjer-grunden [Miljgstyrel-
sen, 2000], @sterbro, Alborg [Miljgstyrelsen, 2003a], Vesterbro, Odense [Mil-
jostyrelsen, 2003b] og Hedehusene [Miljgstyrelsen, 2004], Pt. er der en
dampoprensning i gang herhjemme (Clip Rens i Sgnderjyllands Amt: Desig-
net i samarbejde mellem Orbicon, NIRAS og TerraTherm).

2.2.2 Termisk ledningsevne (ISTD)

Termisk ledningsevne som oprensningsmetode er udviklet i USA og i farste
omgang tilteenkt oprensning af stoffer med hgje kogepunkter, som PCB, creo-
sot og tjeere, der ikke - eller kun meget vanskeligt - kan oprenses med andre in
situ metoder. Teknikken er dog siden tilpasset oprensning af mere flygtige
stoffer som chlorerede oplgsningsmidler og benzin, hvor der renses ved 100
°C uden udtarring af jorden. Metoden er dokumenteret effektiv til oprensning
af naesten alle organiske stoffer med et kogepunkt under 500 °C. Disse stoffer
inkluderer:

o Alle flygtige klorerede og bromholdige stoffer.
e Olier fra benzin til tung motorolie.

o Tijere.

e Kreosot of andre trae-impraegneringsmidler.

e PAH forbindelser (benz(a)pyren etc.)

e PCB.

e Pesticider.

e Dioxiner og furaner.

TerraTherm har veldokumenterede oprensningsresultater og/eller laboratorie-
data for disse stofgrupper, og en del andre kemikalier. Specielt bagr naevnes, at
TerraTherms samarbejde med University of Texas at Austin fokuserer pa
termisk oprensning af kviksglv.

Ved oprensning med termisk ledningsevne placeres filtersatte boringer (stal)
udstyret med varmelegemer i det forurenede omrade. Varmelegemerne op-
varmes til 300 - 700 °C, hvorved de omkringliggende jordlag opvarmes som
folge af varmeledning. Afhaengig af opvarmningstiden og afstanden til varme-
legemerne kan der i praksis opnas jordtemperaturer pa op til ca. 400 °C. | de
fleste oprensninger er det dog ikke ngdvendigt at foretage en opvarmning til
hgjere temperaturer end porevandets kogepunkt. Ved opvarmningen mobili-
seres forureningskomponenterne som fri fase, som oplast stof eller pa gasfase
og fjernes ved vakuumekstraktion eller oppumpning fra boringerne med var-
melegemerne samt supplerende vakuume- eller grundvandsboringer. En stor
del af forureningskomponenterne vil oxideres i de meget varme omrader
umiddelbart omkring og i boringerne. Der vil dog veere behov for kaling af
den ekstraherede gasfase, udskilning af kondensat samt rensning af poreluft og
kondensat.

Varmelegemerne installeres typisk i metal-boringer placeret bade udenom og
inde i det forurenede omrade i et trianguleert mgnster. Dette mgnster optime-
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res for hver grund, sa optimal opvarmning kombineres med tilstraekkelig eks-
traktion af vand, kemikalier og dampe.

Figur 2.2: Principskitse af ISTD anleag
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Da den termiske ledningsevne — i modsetning til den hydrauliske ledningsev-
ne — ikke varierer vaesentligt mellem sand, silt og ler, vil opvarmningen ved
termisk ledningsevne forega forholdsvis jeevnt over oprensningsdybden. Da
opvarmningen ved varmeledning desuden foregar forholdsvis langsomt, er
varmeudbredelsen nem at styre, sa ugnsket opvarmning af installationer mv.
kan undgas.

Den pneumatiske ledningsevne i de opvarmede og delvist udtgrrede jordlag vil
veere markant hgjere end i de omkringliggende, mere vandfyldte omrader.
Herved sikres en hurtig fiernelse af forurening pa gasfase, hvorved risikoen for
utilsigtet spredning af forureningen fra oprensningsomradet minimeres.

Metodens stgrste ulempe er, at jordlag med kraftig grundvands-stremning kan
veere vanskelige at opvarme pga. vandets kalende effekt. Metoden kan saledes
ikke anvendes pa steder, hvor der er stor tilstremning af grundvand til det
opvarmede omrade, idet kogning af dette vand vil veere bekosteligt og nedsat-
te energitilfarslen til de omkringliggende jordlag. Endelig kan de hgje arbejds-
temperaturer medfare en risiko for seetninger samt behov for sikring af udstyr,
sikring mod opvarmning af bygninger/ledninger mv.

Termisk ledningsevne har veeret forsggt anvendt ved én oprensning i Dan-
mark (Alsgnderup, Frederiksborg Amt udfart af Hedeselskabet). Oprensnin-
gen blev dog ikke foretaget med state-of-the-art viden og udstyr (de amerikan-
ske eksperter blev ikke involveret) og projektet blev standset efter udstyrsned-
brud kort efter start af fuldskalaoprensningen. Til sammenligning har Ter-
raTherm udfgrt 14 oprensninger i felt-skala, inklusive 4 projekter, som er
fuldfgrt med succes alene i 2005. Varmelegemerne og det elektriske udstyr har
vist sig meget palideligt — typisk er systemerne online mere en 99 % af tiden
under en oprensning.



2.2.3 Elektrisk opvarmning

Ved elektrisk opvarmning etableres der et hexagonalt netveerk af elektroder i
oprensningsomradet. Herefter tilfgres en vekselspaending, som er faseforskudt
enten 60 grader (6-phase heating) eller 120 grader (3-phase heating) mellem
de enkelte elektroder, hvorved der mellem alle par af elektroder lgber en elek-
trisk stram. Som falge af jordlagenes ohm-ske modstand afsattes energi i jor-
den som varme.

Metoden er dokumenteret velegnet til oprensning af flygtige stoffer sasom
TCE, PCE, og letflygtige olier.

Da de forskellige jordtyper har veesentligt forskellig elektrisk ledningsevne,
opnas en preferentiel opvarmning af lerlag/lerede sedimenter og vaesentligt
mindre effektiv opvarmning af sandlag. Porevandets kogepunkt (100 — 110
°C) udger den gvre graense for opvarmningen, da udtgrringen ved kogning af
porevandet dramatisk nedsetter jordens elektriske ledningsevne. Fra ekstrakti-
onsboringer oppumpes de mobiliserede forureningskomponenter.

Metoden kan ikke anvendes pa steder, hvor der er stor tilstramning af grund-
vand til det opvarmede omrade, idet kogning af dette vand vil vaere bekosteligt
0g nedseette energitilfarslen til de omkringliggende jordlag.

Da opvarmningen afhanger af jordlagenes elektriske ledningsevne, er elektrisk
opvarmning begranset egnet for saltholdige grundvandsmagasiner. Hvor den
elektriske ledningsevne er hgj (eksempelvis grundet hgjt indhold af chlorid,
natrium, og sulfat), kraeves en stramforsyning med stor spaending. | praksis
har dette hidtil betydet, at kystnaere grunde med saltvandsindstrgmning ikke
er oprenset med elektrisk opvarmning.

Grundet det specialiserede udstyr til levering af stram pa enten 3 eller 6 faser,
er elektrisk opvarmning ikke velegnet til store grunde. | USA bruges elektrisk
opvarmning typisk p& grunde p& mindre end 10,000 m’.

Andre ulemper ved elektrisk opvarmning er den begrensede opvarmningsmu-
lighed (til kogepunktet for porevaesken) samt veaesentlige sikkerhedsaspekter
forbundet med pafering af spending og store effekter til installationer i jor-
den.

Elektrisk opvarmning er ikke afprgvet herhjemme.
2.2.4 Injektion og cirkulation af varmt vand

Et forurenet omrade kan opvarmes ved injektion af vand, som opvarmes og
pumpes ind gennem boringer. Denne metode er generelt mindre effektiv end
bade dampinjektion, termisk ledningsevne og elektrisk opvarmning, men har
den umiddelbare fordel, at den kan udfares relativt billigt for store grunde.

Metodens starste ulempe er, at der skal cirkuleres meget store vandmangder
for at opvarme omradet. Hvis det er tilladeligt at re-injicere oppumpet vand,
kan det forurenede omrade opvarmes langsomt ved at etablere et cirkulations-
system, hvor en varmeveksler eller dampmaskine tilfgrer varme til vandet in-
den nedpumpning. Et rensningsanlaeg skal derfor kun handtere netto-
meangden af vand, som fjernes (ekstraktions-mangden minus injektions-
mangden). Endvidere forudseaetter metoden, at den hydrauliske ledningsevne i
det forurenede sediment er god.
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Pa baggrund af TerraTherms erfaringer vurderes det, at der i praksis kan op-
nas temperaturer pa cirka 80 °C i formationen. Vandet injiceres ved en tempe-
ratur omkring 100 °C. Da forureningsstofferne har hgje damptryk ved de op-
naede temperaturer, bgr en oprensning ved injektion og cirkulation af varmt
vand kombineres med vakuumventilation for at undga lugtgener og for at op-
fange afdampede kemikalier.

Mange af kemikalierne i depotet er reaktive ved temperaturer omkring 80 °C
og kan nedbrydes ved l&engere tids ophold i varmt miljg. Det er dog uklart,
hvor stor rensningseffekt dette vil medfgre. Cheminova har igennem mange ar
forbehandlet dele af virksomhedens spildevand ved opvarmning og tilsetning
af lud (basisk kogning), inden spildevandet ledes videre til det biologiske rens-
ningsanleag [Jessen, 2006].

Da en hyppigt anvendt metode til forrensning af spildevand pa Cheminova er
basisk kogning, er det muligt, at en behandling af det oppumpede vand uden
nedkgling kan veere tilstreekkelig. Det forventes dog, at efterbehandling med
aktivt kul kreever afkaling af vandet.

Injektion og cirkulation af varmt vand kan séaledes vere en potentiel oprens-
ningsmetode ved Hgfde 42. Metoden kan muligvis vise sig at vare veaesentligt
billigere end de gvrige termiske metoder, hvis en temperatur i formationen pa
kun ca. 80 °C evt. kan medfgre en vaesentlig massereduktion.

Varmt vand som oprensningsmetode har ikke vaeret anvendt i Danmark.

2.3 Anvendelse af termiske metoder til oprensning af stoffer i jord
svarende til forureningen pa Hgfde 42

2.3.1 In-situ termiske metoder

Ved litteraturstudiet er der lokaliseret 3 in-situ termiske projekter, som har
interesse i forbindelse med en eventuel termisk assisteret oprensning ved Hgf-
de 42. De 3 projekter er praesenteret i det falgende ved korte sagsresuméer og
omhandler alle oprensning af pesticider i jord ved brug af termiske metoder.

In-Situ Thermal Desorption (ISTD) ved Rocky Mountain Arsenal, Commerce
City, Colorado

I 2001 gennemfgrte TerraTherm treatability forsgg samt et felt-
demonstrationsprojekt pa U.S. Department of Army’s Rocky Mountain Arse-
nal. | jorden pa lokaliteten er der bl.a. pavist tjeereaffald forurenet med he-
xachlor-cyclopentadien (hex) og organo-chlorerede pesticider som dieldrin og
endrin.

Lokaliteten har i arreekken omkring 2. verdenskrig veeret benyttet til produkti-
on af kemisk krigsmateriel, mens der i arene efter krigen er produceret indu-
strielle og landbrugsmaessige kemikalier. Over en periode pa 30 ar blev omra-
det endvidere benyttet til produktion af pesticider. Endvidere er der pa en del
af omradet deponeret destillationsrester fra produktionen af hexachlor-
cyclopentadien, som benyttes i produktionen af pesticider.

Indledende treatability forsgg pa jord fra deponiet viste, at ISTD effektivt kan
fierne og/eller nedbryde mere end 99 procent af projektets fokusstoffer (Con-
taminants Of Concern). Anlaegget blev efterfglgende designet til at kunne



opna en jordtemperatur i oprensningsvolumenet pa minimum 325 °C, som jf.
gennemfarte beregninger var tilstraekkeligt til at opna de opstillede mal for
oprensningen. Det blev forud for projektets gennemfgarelse vurderet, at jor-
dens naturlige indhold af kalk ville veere tilstreekkelig til neutralisering af den
saltsyre, som ville blive dannet ved in-situ destruktion af chlorerede forbindel-
ser under oprensningen.

Opvarmningen af oprensningsomradet blev igangsat. Efter fa ugers opvarm-
ning kunne det imidlertid konstateres, at afveergeanleeggets rarsystemer i visse
omrader var svert angrebet af korrosion som falge af syrepavirkning. Oprens-
ningen blev efterfglgende indstillet, og senere undersggelser konkluderede, at
syre-korrosionen af underjordiske installationer var omfattende.

Der blev efterfglgende gennemfart en undersagelse for at klarleegge arsagen til
korrosionen. Ved undersggelsen blev nedenstaende mulige forhold til korrosi-
onen identificeret:

e Dannelse af saltsyre i boringer. Under etablering af boringer blev der
pavist tydelige linser af tjeerelignende forureningsprodukter. En tese er,
at forureningen i disse linser i den indledende opvarmningsfase grun-
det &ndringer i viskositeten er blevet flydende og er strammet til eks-
traktionsboringer, inden in-situ destruktion i jorden er sket. | ekstrakti-
onsboringerne er forureningen nedbrudt, hvorved der er dannet salt-
syre, som er suget op gennem boringerne.

e Mangel pa tilstreekkelig in-situ neutralisation. Jordens indhold af calci-
um og jern burde have veeret tilstraekkelig til neutralisation af den dan-
nede saltsyre. Forureningen er strammet til boringerne af foretrukne
’motorveje” i jordmatricen og er derfor ikke kommet i tilstraekkelig
kontakt med jordens indhold af calcium og jern til, at neutralisationen
har kunnet forega som forventet.

e Omgivende temperaturer. TerraTherms operatarer iagttog kondensa-
tion i det uisolerede ragrsystem fra boringer til behandlingssystemet for
vand og luft. Perioden, hvor afvaergeanlegget karte, var langt koldere
end normalt, hvilket sandsynligvis var grunden til kondensationen.
Saltsyre pa veeskeform er meget mere korrosivt end saltsyre pa luftfa-
sen.

TerraTherm har med succes implementeret erfaringer fra ovenstaende projekt
i efterfglgende projekter [Todd et al., 2004].

Radio-frekvens opvarmning ved Rocky Mountain Arsenal, Commerce City, Colo-
rado

Radio-frekvens opvarmning er anvendt i et pilotforsgg til oprensning af pesti-
cidforurenet jord, ligeledes pa Rocky Mountain Arsenalet. Radio-frekvens
teknologien benytter elektromagnetisk energi i radio-frekvensbandet til op-
varmning af jorden. Pesticiderne oprenset ved pilotforsgget var bl.a. aldrin,
dieldrin, endrin og isodrin. Laboratorieforsgg forud for pilot-projektet viste, at
opvarmning af jorden til 250 °C imellem 2 til 5 dage medfarte en fjernelsesra-
te af organo-chlorerede pesticider pa mere end 99 %.

| pilottesten blev jorden opvarmet til mellem 100 og 350 °C, afhangig af af-
standen til elektroderne. Fjernelseseffektiviteten var faldende, med faldende
jordtemperaturer, og fijernelsesprocenter mellem 97-99,9 % blev opnaet for
organo-chlorid pesticider i omrader med temperaturer over 200 °C [Koustas
og Fischer, 1998].
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ISTD pa ELCLOR-lossepladsen i Sao Paulo, Brasilien

TerraTherm er i gjeblikket i den indledende fase i projekteringen af en termisk
oprensning af en omfattende forurening pa ELCLOR-lossepladsen i Sao Pau-
lo, Brasilien. Grunden er bl.a. forurenet med toksiske kemikalier med hgje
kogepunkter, methylchlorid i koncentrationer pa op til 145.000 mg/kg, mono-
chlorbenzener, chlorerede oplgsningsmidler i intervallet fra C,-C,, samt alifati-
ske kulbrinter i intervallet fra C , til C,,. | oprensningsomradet er pH mellem
3,4 0g 9,5. Projektgruppen bag oprensning pa ELCLOR-lossepladsen har
afsluttet treatability forsgg, og den videre dimensionering er planlagt for 2007
[Heron, 2006]. Forsggene viste fuldsteendig fijernelse ved hgjeste opnaede
temperatur og en meget veesentlig reduktion i koncentrationerne ved 100 °C .
Et pilotforseg, hvor der varmes ferst til 100 °C og dernaest til 250 °C, er plan-
lagt. Dette giver mulighed for at udtage jordprgver behandlet i forskellig grad
som basis for at vaelge optimal fuldskala-temperatur.

ISTD Projekter for lignende stoffer

ISTD projekter med termisk oprensning af ikke-flygtige stoffer som dioxin,
benz(a)pyren, PCB og blandede tjereforureninger har vist, at disse stoffer
fiernes ved temperaturer pa 325°C. TerraTherm har udfart 7 felt-skala op-
rensninger i skala fra pilot til fuldskala behandling, og alle har opnaet mindst
99 % fjernelse af stofferne [Sheldon et al., 1996; Vinegar et al., 1997; Conley
og Jenkins, 1998; Hansen et al., 1998; Conley et al, 2000; Baker og Heron,
2004; Bierschenk et al., 2004].

Disse erfaringer viser, at der er meget hgj sandsynlighed for fjernelse af alle de
organiske stoffer, hvis jorden kan terres og opvarmes til 200-350°C in-situ.

2.3.2 Ex-situ termiske metoder og treatability forsag

Ved litteraturstudiet er der lokaliseret i alt 7 projekter, hvor pesticider er op-
renset fra jord med termiske oprensningsmetoder. Artiklerne omhandler dels
ex-situ fuld-skala on-site oprensninger samt treatability forsgg udfert pa jord
fra pesticidforurenede grunde. De 7 projekter er praesenteret ved korte sagsre-
suméer i det fglgende.

Superophedet vand

Pa University of North Dakota er der gennemfgrt laboratorieforsgg med su-
perophedet vand til oprensning af pesticidforurenet jord. Superophedet vand
er vand over 100 °C under overtryk, saledes at vandfasen bibeholdes. Opren-
sede pesticider var trifluralin, atrazin, alachlor, metolachlor, cyanazin og pen-
dimethalin.

Jordpraver blev oprenset med superophedet vand med temperaturer op til
250 °C ved et overtryk pa op til 50 bar. Ved en behandlingstid pa 15 minutter
ved 250 °C var fjernelsesprocenten >99 %. Gennemfgrte forsgg ved 100 °C
reducerede indholdet af de mere vandoplgselige pesticider til ca. 50 % i lgbet
af 15 minutter [Lagadec et al., 2000].

Denne metode er ikke yderligere beskrevet, da det ikke er muligt at bruge su-
perophedet vand in-situ, medmindre der opvarmes i stor dybde under hgjt
tryk.

Superophedet damp

Focus Environmental Inc., Knoxville, Tennessee gennemfarte i 1996 en raek-
ke treatability forsgg med oprensning af pesticidforurenet jord, herunder or-
gano-chlorerede pesticider. Ved oprensningen blev overophedet damp med




temperaturer mellem 260 og 427 °C, (afhangig af hvilke komponenter, der
skulle oprenses), tilfart en reaktor med forurenet jord. Herved kom de forure-
nede komponenter i jorden over pa gasfasen, som efterfglgende blev behand-
let i et luftbehandlingsanleeg. Metoden viste gode oprensningseffektiviteter for
pesticider [Holcomb et al., 1998].

Da det ikke er praktisk at anvende superophedet damp in-situ, fordi dampen
kgles hurtigt af jordmatricen, er denne metode ikke beskrevet yderligere.

Termisk desorption

Koustas og Fischer, 1998 anbefaler en raekke pesticider til oprensning ved
termisk desorption, heriblandt parathion. Ved termisk desorption bliver jorden
fysisk afgravet i det forurenede omrade og efterfglgende opvarmet i en enhed
til mellem 95 og 540 °C [Koustas og Fischer, 1998].

Termisk desorption blev benyttet ved en fuld-skala oprensning pa en lokalitet
i Arizona, som har veret benyttet i forbindelse med opbevaring og opblanding
af en reekke pesticider, heriblandt toxaphene, DDT, DDD og DDE. Ved op-
rensningen blev pesticidindholdet i jorden reduceret med mere end 99 %
[Koustas og Fischer, 1998].

Termisk desorption er ligeledes benyttet til oprensning af pesticidforurenet
jord pa en grund tilhgrende U.S. Department of Agriculture beliggende i den
sydlige del af Texas. Jorden blev opvarmet til ca. 230 °C, og de opstillede op-
rensningsmal blev naet. Det benyttede termiske anleeg kunne dog ikke anven-
des til oprensning af organo-fosfat pesticider uden at lave vaesentlige &ndrin-
ger ved anlegget [Hodges, 1995].

Hannah et al., 1997 har bade gennemfart treatability forsgg samt pilot forsgg
med termisk desorption. Pesticidforurenet jord, bl.a. indeholdende dioxiner og
organo-chlorerede pesticider, blev opvarmet til mellem 350 og 450 °C i en
varmereaktor, mens luften fra anleegget blev neutraliseret og efterfalgende
renset ved aktiv kul filtrering. Oprensningsprocenten var stgrre end 97 %
[Hannah et al., 1997].

| forbindelse med oprensning af en forurenet grund i Fort Valley, Georgia,
blev gennemfart treatability forseg til vurdering af anvendeligheden af termisk
desorption pa lokaliteten. P& grunden var der bl.a. produceret og handteret
organiske og uorganiske insekticider og herbicider. Jorden blev behandlet ved
hhv. 340 og 400 °C, ved gennemblasning med varm luft i 12 minutter. Be-
handlingen medfarte oprensningseprocenter bedre end 97 % for pesticiderne.
Det blev konkluderet, at jorden blev tilstreekkeligt ren ved opvarmning til 340
°C [Halloran et al., 1993].

Termisk oprensning af kviksglv

Pa University of Texas er der gennemfart treatability forseg med oprensning
af frit kviksglv fra forurenet jord ved brug af IST D-metoden. Laboratoriefor-
sggene viste, at ca. 99,9 % af det frie kviksglv blev fjernet fra jorden ved en
temperatur pa 250 °C. Oprensningen er saledes foretaget langt under kvik-
salvs kogepunkt, som er 356,5 °C. Ved laboratorieforsggene er udelukkende
oprensningen for frit kviksglv undersggt, og der foreligger saledes ikke op-
rensningsresultater for kviksglv bundet pa andre former [Kunkel et al., 2004].

Kucharski et al., 2004 har ligeledes gennemfgart laboratorieforsgg for at under-
sgge oprensningseffekten for kviksglv ved termisk behandling. Kviksglvforu-
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renet jord blev opvarmet til 100 °C, hvorefter kviksglvdampe blev fjernet i
luftfasen. Efter 10 dages opvarmning var indholdet af de mest toksiske og
mobile former af kviksglv (vandoplgseligt, ionbundet og frit kviksglv) mindre
end detektionsgreensen. Den totale mangde af kviksglv var mindsket med 32
% [Kucharski et al., 2005].

Evans et al., 1995 beskriver ligeledes termisk oprensning af kviksglvsforurenet
jord. Oprensningen foregik ex-situ ved tilsetning af et navnebeskyttet additiv
til kviksglvsforurenet jord. Jord og additiv blev opvarmet (opvarmningstempe-
ratur ikke angivet), mens afdampede gasser blev behandlet i et luftbehand-
lingsanlaeg. Den termiske behandling viste kviksglvfjernelse pa 99,99 % for
bade sandede og lerede jorde [Evans et al., 1995].

2.3.3 Erfaringer fra Cheminova

Cheminova A/S har i mere end 25 ar drevet en raekke afvaergeprojekter, som
er baseret pa oppumpning af forurenet grundvand. Cheminova A/S har sale-
des meget omfattende erfaringer med praktisk handtering af savel forurenet
jord og grundvand som behandling af steerkt forurenet grundvand. Det fal-
gende afsnit beskriver nogle af disse erfaringer, og afsnittet er bl.a. baseret pa
interview med en nu pensioneret medarbejder pa Cheminova, som igennem
en lang arraeekke har veeret dybt involveret i driften af afveergeforanstaltninger-
ne [Jessen, 2006].

Behandling af P2-remanens

Fra omkring 1970 var der behov for at fa afgiftet spildevandet i forhold til den
meget giftige remanens fra det sakaldte P2-anlaeg. Remanensen bestod pri-
maert af triestre, P2-syre samt et betydeligt indhold af det meget giftige ethyl-
sulfotep. Pa grund af indholdet af ethyl-sulfotep var det ngdvendigt at forbe-
handle vandet separat inden udledning til Vesterhavet sammen med virksom-
hedens gvrige spildevand.

Behandlingsanlaegget var opbygget af henholdsvis rustfrit stal og PEL/PVC.
De dele af anleegget, som blev opvarmet, bestod af rustfrit stal, mens de kol-
de” rgrarrangementer bestod af PEL/PVC.

Remanensen blev indledningsvist tilsat 50 % NaOH til pH var hevet til op
over den gangse skala (altsa >14). Derefter blev remanensen varmet op til en
temperatur pa ca. 120 °C med en efterfalgende opholdstid pa ca. 3-4 timer.

Behandlingen udviklede en voldsom lugt, og gassen blev derfor braendt af.

Behandling i Koger &st

Jord- og grundvandsforureningerne ved henholdsvis ”Svovigruberne” belig-
gende pa den gstlige del af Rgnland og " GI. Fabriksgrund” beliggende syd for
Ranland er karakteriseret ved tilstedevarelsen af mange af de samme kemiske
stoffer, som forekommer i forureningen ved Hgfde 42. Der forekommer sale-
des savel fri organisk fase bestadende af parathion, methylparathion, malathion
og ethylsulfotep som kviksglv pa alle tre lokaliteter.

Det meget forurenede grundvand fra bl.a. ”Svovlgruberne” blev i de farste
mange ar behandlet i den sakaldte ”Koger @st”. Grundvandet blev pumpet
op via afvaergedraen og —boringer, hvorefter det blev ledt til Koger Jst. Be-
handlingsanlagget var opbygget saledes:



e Fri fase udskiller
e En 45-50 m’ staltank (med ca. 0,5 m gasfase foroven)
e Pladevarmeveksler af rustfrit stal

Grundvandet blev lgbende pumpet til staltanken, men inden det blev ledt til
selve tanken, passerede vandet en pladevarmeveksler. | staltanken blev der
injiceret damp, som sikrede savel den gnskede opblanding som en jevn var-
mefordeling. Temperaturen i tanken blev holdt pa ca. 80-90 °C og vandets
pH blev heevet til 10-11 (tilseetning af 50 % NAOH oplgsning).

Efter opvarmning og pH reguleringen passerede vandet den navnte varme-
veksler (pladevarmeveksler), inden det blev ledt videre til spildevandsbehand-
ling i det biologiske anleg. Der blev behandlet ca. 12-15 m*i timen og op-
holdstiden i tanken var ca. 2-3 timer.

Der blev afgasset fra tanken og gassen blev sendt til afbreending pa luftfor-
brendingsanlagget.

Selve tanken var fremstillet af almindeligt jern, mens pladevarmeveksleren var
fremstillet af rustfrit stal. (Forholdene omkring pladevarmeveksleren var mere
aggressive end i selve staltanken, da der var meget ’surt” grundvand pa den
ene side og meget basisk grundvand pa den anden side). Rgrarrangementer
var enten opbygget af almindeligt jern eller PEL/PVC.

Den daglige drift bestod af afleesninger af flowmeter, hvorefter tilseetning af
NaOH blev reguleret. Desuden blev pH malt i aflsbsvandet hver 4. time og
NaOH doseringen justeret, alt efter malingen.

Da Koger @st blev taget i brug, 1a pH pa 1-2 i det oppumpede grundvand
inden behandling. | denne periode blev pH saledes havet fra pH-vardier pa
1-2 til pH-veerdier pa 10-11. Det var ifglge [Jessen, 2006] ikke ngdvendigt at
bruge specielt meget NaOH” for at haeve pH til 10-11, men det vides ikke,
hvor meget NaOH der blev anvendt per dag eller m® behandlet grundvand.

Cheminova prevede ogsa at anvende kalk (leesket kalk), men der opstod pro-
blemer med udfeeldninger og lav virkningsgrad.

Forbehandling af spildevand i dag

Cheminovas spildevand, der aktuelt ledes til det biologiske rensningsanlag,
samles i et blandeforlag (A-bunkeren), hvor pH haves til 12-12,5 ved tilset-
ning af henholdsvis lesket kalk og lud (NaOH). Mangdemaessigt tilsetter
Cheminova mest laesket kalk, da virksomheden har brug for at udfeelde fosfor
og svovl, inden spildevandet udledes til Vesterhavet. | praksis kan tilsetning af
leesket kalk alene haeve pH til 12-12,5. [Sgrensen, 2006 b]

Fra A-bunkeren ledes vandet til et af tre udligningsbassiner (tank som fyldes
op, vente/behandlingstank som kontrolleres for stofkoncentrationer samt en
temningstank, hvor spildevandet pumpes til biologisk rensning). De tre tanke
kerer i rotation, dvs. at et gjebliksbillede kan vere, at tank 1 fyldes op, tank 2
venter, og tank 3 tammes osv.

Ifglge [Serensen, 2006 b] foregar der en del reaktioner i spildevandet, mens
det holdes i udligningstanken. | forbindelse med ophold i udligningstanken
tilseetter Cheminova yderligere base med henblik pa at fastholde den hgje pH-
veerdi.
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Det er ikke umiddelbart muligt at vurdere, hvor stor en nedbrydning af feer-
digvarer der foregar i udligningstanken, da Cheminova rutinemaessigt primeert
kontrollerer for indhold af feerdigvarer i spildevandet, inden det ledes til biolo-
gisk rensning. Det skal dog naevnes, at der generelt ikke forekommer feerdigva-
rer i spildevandet over detektionsgreensen. Nar der en sjelden gang kan fore-
komme f.eks. MP3 eller malathion i vandet, nedbrydes stofferne i lgbet af
nogle timer i udligningstanken.

2.4 Oprensningsprocesser og effektivitet for de aktuelle stoffer som
funktion af temperatur

2.4.1 Mobilisering af forurening ved stigende temperaturer

Generelt udnytter termisk assisterede oprensningsmetoder, at en rakke para-
metre af betydning for mange forureningskomponenters mobilitet i jordmiljg-
et er temperaturafhaengige. Ved opvarmning af forurenet jord og grundvand
og samtidig opsamling af fri fase, grundvandsoppumpning og/eller vakuum-
ventilation kan der saledes opnas en meget effektiv mobilisering og fjernelse af
en lang reekke forureningskomponenter.

De termiske teknikker er baseret pa en reekke mekanismer, som optreader, nar
temperaturen i det forurenede kildeomrade haeves markant. En raekke af disse
mekanismer er oplistet i tabel 2.2. Det skal bemarkes, at ikke ngdvendigvis
alle mekanismer er relevante i alle termiske oprensninger, ligesom enkelte me-
kanismer er mest udpraegede ved temperaturer over 100 °C.



Tabel 2.2: Oprensningsmekanismer ved ggningen af temperaturen i et forurenet omra-
de [NIRAS og TerraTherm, 2005; Baker og Kuhlman, 2002].

/ndring ved stigende temperatur Oprensningsmekanisme

Forggelse af damptryk @get flygtighed af fri fase

Forggelse af Henrys konstant Dget flygtighed af oplgst forurening
Reduktion af sorption @get mulighed for udvaskning af forurening

Reduktion af viskositeten af grundvand

- Forgget mobilitet af fri fase
og fri fase

Reduktion af overfladespandingen

mellem vand og fri fase Forgget mobilitet af fri fase

Kogning pa skilleflade mellem vand og
fri fase ved temperaturer under 100 °C
(Joule-Thomson effekten)

Potentiel fjernelse af fri fase under kogning af store
mangder porevand

Dannelse af gasfase (damp) i formati- Dannelse af effektivt mobilt medium til fiernelse af
onen mobiliserede forureningskomponenter
Redu_ktlon af jordens vandindhold ved Foraget ventilation i finkornede jordlag
kogning

Forgget flygtighed af forureningskomponenter. For
Kogning af VOC og SVOC’ere (1) SVOC’ere sker kogning typisk ved temperaturer over

100 °C.

Nedbrydning ved temperaturer naer
100 °C og samtidig tilstedeveerelse af Hydrolyse (vadoxidation)
vand

Nedbrydning ved tilstedeveerelse af ilt Oxidation (isar ved temperaturer over 100 °C)

Nedbrydning pga. varmepéavirkning Pyrolyse (iseer ved temperaturer over 100 °C)

(1) VOC (Volatile Organic Compounds) og SVOC (Semi Volatile Organic Compounds).
2.4.2 Udvalgte fokusstoffer

Den paviste forurening ved Hafde 42 er bestdende af mindst 100 forskellige
stoffer. | forbindelse med risikovurdering af forureningens pavirkning af
vandkvaliteten i Vesterhavet har Ringkjgbing Amt udpeget en raekke fokus-
stoffer, som samlet set vurderes at reprasentere de mest problematiske stoffer.

Disse fokusstoffer, som i det fglgende er kaldet Contaminants Of Concern
eller blot COC, er udvalgt pa baggrund af stoffernes toksiske egenskaber, per-
sistens og mobilitet samt forventede mangder af stofferne i hgfdedepotet.
Projektets COC’ere er praesenteret i tabel 2.3 sammen med CAS-numre, ke-
misk struktur samt forventet mangde i depotet ved Hgfde 42.
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Tabel 2.3 Projektets Contaminants Of Concern (COC’ere) med angivelse af CAS-numre,
struktur og forventet mengde ved Hgfde 42.

Stof CAS nummer Struktur Samlet mangde
Parathion .
-38- s
56-38-2 {0~ S Dy 170 ton

Methyl-parathion

298-00-0 N : 53 ton
Ethyl-sulfotep (sulfo-
tep) ;

3689-24-5 6 ton
Paraoxon

311-45-5
Ethyl-amino
parathion 3735-01-0 "*"@ “g”"ﬁ“‘ 3,5ton

o

Malathion
Fyfanon -
®y ) 121-75-5 b1 ) 18 ton
Kviksglv

7439-97-6 : 1,7 ton
EP1
(O,0O-diethyl- 298-06-6 i o *
dithiophosphate)
EP2-syre

5871-17-0 *

* Den samlede forureningsmasse er ikke beregnet for EP1 og EP2-syre.

For de udvalgte COC’ere er kemiske nggleparametre, som det har vaeret
muligt at finde i den behandlede litteratur, samlet i bilag B. Det har veeret
vanskeligt at fremskaffe oplysninger om temperaturafhaengigheden af
nggleparametrene.

Det skal bemarkes, at det for enkelte af projektets COC’ere ikke har veeret
muligt at fremskaffe oplysninger om de i bilaget naevnte nggleparametre.
Cheminova er i forbindelse med indsamlingen af de kemiske parametre
kontaktet, men ligger ikke inde med supplerende oplysninger om de
manglende parametre [Breinbjerg, 2006].

I gvrigt skal det bemaerkes, at det er COC’erne parathion, methyl-parathion
og malathion, som udggr langt starstedelen af massen i depotet, der dog er
velbeskrevet.



Kogepunktet for starstedelen af projektets COC’ere er angivet ved undertryk.
Dette skyldes, at stofferne er tilbgjelige til at omdannes, bl.a. ved pyrolyse,
inden de nar kogepunktstemperaturen [Mabey, 2006].

For damptrykket, hvor det har veeret muligt at finde veerdier ved flere forskel-
lige temperaturer, ses generelt en stigning med stigende temperaturer, hvilket
er som forventet.

2.5 Hydrolysens afhe&ngighed af temperaturen

I den fremskaffede litteratur har iseer oplysninger om hydrolysen af parathion,
malathion, methyl-parathion og ethyl-sulfotep vaeret fremtraedende.

Generelt geelder, at en stigning i temperaturen vil medfare et tilsvarende fald i
hydrolysereaktionens halveringstid. Dette skyldes, at temperaturforggelsen
medfarer en stigende kinetisk energi af molekylerne i oplgsningen, og dermed
en stigning af kollisionshyppigheden mellem vand- og pesticidmolekyler [Ro-
tich et al., 2004].

Kemisk kan det forklares ved, at vands dissociationskonstant K  er sterkt
temperaturafhangig. Vands dissociationskonstant er givet ved [Chaplin,
2006]:

o=l o]

Saledes antager K, en veerdi pa 0,112 x 10™ mol’/I* ved 0 °C, 0,991 x 10™
mol’/i” ved 25 °C og 9,311 x 10™** mol*/I* ved 60 °C. Dette medfarer, at pH-
spektret er givet i intervallet 0-15 ved 0 °C, 0-14 ved 25 °C og 0-13 ved 60 °C
[Chaplin, 2006]. Denne sammenhang er ligeledes beskrevet i [Rayner-
Canham, 1995].

| praktisk betyder dette, at der ved stigende temperaturer er flere frie ioner til
stede i en vandig oplgsning, som har mulighed for at deltage i hydrolysereak-
tioner med en deraf falgende hgjere hydrolysehastighed til falge.

Safremt det forudsattes, at hydrolysen af et stof falger en 1. ordens Arrhenius
nedbrydning, kan halveringstiden beregnes som funktion af temperaturen ved
brug af formel 2.1:

Ea 1 1

—( )
Tl/z(T) :Tl/z(To)'eR T (2.1)

Hvor

T,: Halveringstid [dage]

T:. Absolut temperatur [°K]

E.. Aktiveringsenergi for hydrolysereaktionen [J/mol]
R: Gaskonstanten [8.314 J/(mol K)]

Under de navnte forudsatninger kan hydrolysehastigheden ved en hvilken
som helst temperatur sdledes beregnes ved kendskab til aktiveringsenergien E,
samt en halveringstid ved en given temperatur [Heron et al., 2005].

I det folgende er temperaturafheengigheden af ovennavnte stoffers hydrolyse-
hastighed oplyst ved halveringstiden T,,, neermere beskrevet. Beskrivelsen er
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foretaget med udgangspunkt i bilag C, hvor litteraturveerdier for T,, som funk-
tion af bade temperatur og pH-veerdi er opsummeret.

2.5.1 Parathion

Verdier for halveringstiden angivet i litteraturen for parathion er angivet i

Tabel 2.4 Halveringstid for parathion i en vandig oplgsning som funktion af tempera-
turen ved fastholdt pH

pH Temperatur Halveringstid, T,, Kilde

[l [°C] [dage]

7,0 8 29,74 [Rotich et al., 2004]
7,0 25 2,96/3,03 [Rotich et al., 2004]
7,0 35 2,36 [Rotich et al., 2004]
7,0 45 1,91 [Rotich et al., 2004]
7.4 20 130 [Freed et al., 1979]
7,4 37,5 27 [Freed et al., 1979]

Som det fremgar, formindskes halveringstiden med ca. en faktor 15 ved haev-
ning af temperaturen fra 8 til 45 °C ved pH 7,0 [Rotich et al., 2004], mens
halveringstiden formindskes med ca. en faktor 5 ved havning af temperaturen
fra 20 til 37,5 °C ved pH 7,4 [Freed et al., 1979].

I [Freed et al., 1979] er aktiveringsenergien for hydrolysereaktionen for pa-
rathion i vand ved pH 7,4 angivet til E.= 16 kcal/mol (svarende til 67 k/mol).
Benyttes formel 4.1, kan den teoretiske hydrolysehastighed ved 100 °C bereg-
nes til ca. 8,5 timer.

Parathion hydroliserer meget langsomt ved pH 1-6 og hurtigere i alkaliske
miljger [Toxnet, 2006]. Dette stemmer godt overens med verdier af hydroly-
sehastigheden ved pH 1-5 og en temperatur pa 20 °C pa 690 dage, jf. oplys-
ninger i [Aktor Innovation, 2004].

Der er endvidere prasenteret hydrolysehastigheder for parathion i fugtig ler-
jord pa hhv. 180 og 110 dage ved udgangskoncentrationer pa hhv. 1 ppm og
0,1 ppm. Disse forsgg er gennemfort ved pH 6,2 ved 20 °C [Freed et al.,
1979]. Disse verdier er de eneste veerdier pa hydrolysehastigheder i umattet
jord, der er fundet ved det gennemfgrte litteraturstudie.

Freed et al. 1979 konkluderer endvidere, at i de jordmiljger, hvor mikrobiel og
kemisk nedbrydning generelt foregar langsomt, bliver stoffer, som ellers let
hydrolyseres i vand, meget mere persistente, nar deres reaktionsvillighed be-
tragtes i jordmatricen.

2.5.2 Malathion

For malathion er der i litteraturen angivet verdier af halveringstiden som an-
givet. Halveringstiden er malt i en vandig oplgsning, ved en udgangskoncen-
tration af malathion svarende til ca. halvdelen af malathions vandoplgselighed
[Freed et al., 1979]. Forsaget er saledes udfert ved en koncentration af ma-
lathion, svarende til kildestyrkekoncentrationen ved Hgfde 42.



Tabel 2.5 Halveringstid for malathion i en vandig oplgsning som funktion af tempera-
turen ved fastholdt pH.

pH Temperatur Halveringstid, T,, Kilde

[] [C] [dage]

7,4 20 11 [Freed et al., 1979]
7,4 37,5 1,3 [Freed et al., 1979]

Som det fremgar, formindskes halveringstiden ca. med en faktor 8-9 ved
haevning af temperaturen, fra 20 til 37,5 °C.

| [Freed et al., 1979] er aktiveringsenergien for hydrolysereaktionen angivet til
E,= 22 kcal/mol (svarende til 99kJ/mol). Benyttes formel 2.1, kan den teoreti-
ske hydrolysehastighed ved 37,5 °C beregnes til 1,38 dage, hvilket stemmer
godt overens med den malte veerdi pa 1,3 dage. Hydrolysen kan saledes med
tilneermelse forudseettes at falge en 1. ordens Arrhenius nedbrydning.

Beregnes efterfglgende den teoretiske hydrolysehastighed for malathion ved
100 °C, fas en hydrolysehastighed pa under 5 minutter i en vandig oplgsning.

Malathion hydroliserer ved pH>7,0 eller <5,0 og er stabil i vandig oplgsning
ved pH 5,26 (temperatur er ikke angivet)[ Toxnet, 2006].

Der er i den fremskaffede litteratur ikke fundet hydrolysehastigheder for pH-
veerdier mindre end 6,1.

2.5.3 Methyl-parathion

Halveringstiden for methyl-parathion i destilleret vand er angivet i [Rotich et
al., 2004]. Verdierne fremgar af

Tabel 2.6 Halveringstid for methyl-parathion i en vandig oplgsning som funktion af
temperaturen ved fastholdt pH

pH Temperatur Halveringstid, T, Kilde
[l [°C] [dage]

7,0 8 68 [Rotich et al., 2004]
7,0 25 6,24/6,60 [Rotich et al., 2004]
7,0 35 2,70 [Rotich et al., 2004]
7,0 45 2,25 [Rotich et al., 2004]

Halveringstiden for methyl-parathion mindskes saledes med en faktor 30 ved
en temperaturforggelse fra 8 til 45 °C ved pH 7,4 [Rotich et al., 2004].

Det har ikke vaeret muligt at finde litteraturveerdier for aktiveringsenergien for
hydrolysereaktionen for methyl-parathion, men det er sandsynligt, at halve-
ringstiden vil mindskes yderligere i temperaturintervallet fra 45 til 100 C jf.
oplysninger i [Rotich et al., 2004].

Methyl-parathion hydrolyserer villigt [ Toxnet, 2006].

2.5.4 Ethyl-sulfotep

Det har ikke vaeret muligt at finde litteraturveerdier for hydrolysehastigheden
af ethyl-sulforep som funktion af temperaturen, men i [Cheminova, 1988] er
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der angivet hydrolysetider pa hhv. 2,5 timer og ca. 45 minutter i processpilde-
vand fra Cheminovas produktion ved hhv. pH 11 og pH 12.

Hydrolysereaktionerne ved pH 13,3 er foregaet sa hurtigt, at det ikke har vee-
ret muligt at bestemme halveringstiden. Forsggene er udfart ved 20 °C [Che-
minova, 1988].

Ethyl-sulfotep hydroliserer kun i basiske miljger [ Toxnet, 2006].

2.6 Potentiale for mobilisering af forurening og mellem- og slutpro-
dukter samt kviksglv

2.6.1 Dannelse af toksiske og/eller persistente stoffer

Der forekommer mere end 100 forskellige kemiske stoffer i hgfdedepotet, og
forureningen ma karakteriseres som vaerende meget kompleks. For de fosfor-
baserede insekticider, som forekommer i hgfdedepotet, foreligger der viden
om mulige nedbrydningsprodukter som fglge af mikrobiel nedbrydning, hy-
drolyse, fotolyse og biologisk omdannelse. Som eksempel kan nevnes, at pa-
rathion kan omdannes til:

e Paranitrophenol og EP2-syre

e Aminoparathion

e Paraoxon

Overordnet er det sdledes pa baggrund af litteraturstudiet ikke muligt at for-
udsige preecist, hvilke kemiske stoffer der vil kunne forekomme som fglge af
de skitserede termisk assisterede behandlinger.

Desuden bgr dannelse af dioxiner ved opvarmning diskuteres, da disse typisk
dannes ved hgje temperaturer ved afbreending af klorholdige forbindelser.
TerraTherm har moniteret for dioxiner under ISTD oprensninger og hver
gang fundet, at de ikke dannes under de aktuelle forhold.

De vigtigste processer under ISTD oprensning er praesenteret i [Baker and
Kuhlman, 2002]. Dioxiner og furaner dannes i gas-fasen ved tilstedeveerelse af
partikler, vanddamp, klorid, og visse pre-cursere (udgangsstoffer - stoffer som
skal veere til stede for at dannelsen sker, igangseattere). Dette sker typisk i for-
braendingskamre eller i skorstene. | praksis er forholdene in-situ s meget an-
derledes, at dioxiner aldrig er pavist [Baker og LaChance, 2002].

Endvidere kan navnes, at TerraTherm tidligere har behandlet jord forurenet
med dioxin til meget lave slut-niveauer pa en kreosot-forurenet grund i Cali-
fornien [Bierschenk et al., 2004].

2.6.2 Ugnsket mobilisering af forurening

En velbegrundet bekymring i forbindelse med brug af termiske metoder til
oprensning af fri fase er, om ggningen i flygtighed og viskositet samt redukti-
on af overfladespaendinger under opvarmningen kan medfgre en utilsigtet
spredning af forurening, forgget nedadrettet mobilisering eller gennembrud til
uforurenede omrader under opvarmningen.

Det har ikke veeret muligt at finde litteratur, som beskriver mobiliseringen af
fri fase pesticidstoffer. Mobiliseringen af DNAPL er bl.a. beskrevet i [Heron
et al., 1998], med udgangspunkt i de chlorerede oplgsningsmidler TCE og



PCE, men sadanne beskrivelser kan ikke direkte sammenlignes med
COC’erne i hgfdedepotet. De fglgende afsnit omhandler den mulige mobili-
sering af hgfdedepotets stoffer.

Risiko for horisontal mobilisering af DNAPL
Omradet, der gnskes oprenset, bliver omkranset af en jernspuns, som vil hin-
dre en yderligere spredning af forurening ud af kildeomradet.

Mobiliteten af DNAPL inden for jernspunsen under oprensningen er afhaen-
gig af bade viskositet, overfladespanding, grundvandshastighed og mengden
af DNAPL i formationen. Kapillertallet (capillary number) er et mal for
vands evne for at fortrenge DNAPL-draber. Starre kapillertal vil indikere
stgrre potentiale for mobilisering af DNAPL. Beregninger har vist, at kapil-
leertallet for PCE og TCE mindskes med ca. en faktor 3 ved opvarmning fra
10 til 90 °C, hvilket indikerer, at horisontal spredning ikke vil fremmes under
opvarmningen. Endvidere er horisontale grundvandshastigheder typisk flere
stgrrelsesordener mindre end den ngdvendige hastighed for at mobilisere resi-
dualt NAPL [Heron et al., 1998].

Under fuld-skala oprensning vil oppumpning af vand fra depotet sikre indad-
rettet stremning. Derfor vil en passage af grundvand via f.eks. spunssamlin-
ger medfare, at grundvand generelt strammer ind, ikke ud.

Da oprensningen yderligere forventes at fare til fjernelse af alle feerdigvarerne
og dermed al fri fase inden for spunsveaggen, vurderes risikoen for horisontal
spredning at vaere minimal.

Risiko for nedsivning af DNAPL

Den nedadrettede mobilitet af DNAPL er styret af opdriften pA DNAPL samt
kapillarkreefter i formationen. For PCE og TCE mindskes differencen mellem
densiteten af DNAPL og vands densitet under opvarmningen, hvilket resulte-
rer i en forgget opdrift af DNAPL med stigende temperaturer. Samtidig har
forsgg vist, at kapillarkreefter ikke pavirkes synderligt af opvarmning, og pa
baggrund heraf forventes der ikke at ske en nedadrettet mobilisering af
DNAPL som resultatet af opvarmningen af formationen [Heron et al., 1998].

Gennem litteraturstudiet har det ikke veaeret muligt at tilvejebringe oplysninger
om a&ndringer i COC’ernes densitet som funktion af temperaturen. Det vur-
deres dog rimeligt at antage, at de organiske faser udvider sig ved opvarmning
og typisk bliver mere flydende, idet organiske stoffer udvider sig mere end
vand. Dette er pavist for DNAPL som kreosot i detaljerede laboratorieforsgg
[Davis, 1999].

Endvidere viser beregninger, at opvarmning af sediment medfarer en forggel-
se af sediments porers evne til at modvirke en nedadrettet mobilisering af
DNAPL [Heron et al., 1998].

Samlet set vurderes risikoen for nedadrettet transport af COC’er under den
termiske oprensning pa denne baggrund at veere minimal.

Risiko for gennembrud af lavpermeable lag

Vertikal mobilisering af DNAPL er ofte mindsket af lavpermeable barrierer,
hvor indtreengningstrykket (entry pressure) er stgrre end vaegten af den
DNAPL, som

forsgger at forcere barrieren. Derfor samles DNAPL typisk pa toppen af lav-
permeable barrierer som silt og ler. Hvis en opvarmning medfarer en veaesent-
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lig reduktion af indtreengningstrykket, kan der teoretisk forekomme en kritisk
vertikal spredning af DNAPL under opvarmning. Beregninger har vist, at
indtraengningstrykket er relativt upavirket af opvarmning. Sammenholdt med,
at veegten af DNAPL’erne PCE og T CE formindskes under opvarmning
grundet forgget opdrift, som beskrevet i afsnittet ”Risiko for nedsivning af
DNAPL”, vil der saledes ikke ske en gennembrydning af lavpermeable lag ved
opvarmning [Heron et al., 1998].

Risiko for ugnsket mobilisering af kviksglv

Kviksglv findes i depotet som oplgst i feerdigvarer, oplgst i grundvandet, og
adsorberet til sedimenter. Der foreligger ikke observationer, som indikerer, at
der forekommer frit kviksglv i depotet.

En termisk oprensning vil generelt sge mobiliteten af vandoplgst, ionbundet
og frit kviksglv [Kucharski et al., 2005], mens adsorberet kviksglv ligeledes
mobiliseres, da vandet opvarmes, og en forgget stremning forekommer. En
del af kviksglvet ekstraheres med det oppumpede grundvand og skal fjernes i
behandlingsanlaegget.

Fjernelse af den frie fase ved termisk behandling kan efterlade kviksglv uden
den organiske fase, som det fer var oplgst i. | sadanne tilfelde @ndres kvik-
sglvets mobilitet, og det kan nu stremme med grundvandet.

Da termisk oprensning udfgres med hydraulisk kontrol (netto-indstremning
gennem spunsen), vil den ggede mobilitet af kviksglv veere et plus, idet
mangden af kviksglv reduceres. Hoyvis tilstreekkelig stor udskiftning af grund-
vandet forekommer, vil en stor del af kviksglvet derfor fjernes.

Mobiliseringen af kviksglv vil blive studeret neermere i treatability forsggene.
Den ggede mobilitet anses forelgbigt for at veere en positiv mekanisme.

Risiko for mobilisering ved etablering af afveergeanlaeg

De udferte forureningsundersggelser har pavist, at langt hovedparten af foru-
reningsmassen er beliggende henholdsvis oven pa det indskudte ler-/gytjelag
samt i det overlejrende sandlag. En kommende oprensning vil saledes sand-
synligvis ikke sigte efter at fjerne den relativt beskedne forureningsmasse i de
sandede og siltede lag, som er beliggende mellem det indskudte ler-/gytjelag
og den sakaldte fjordler. Det vurderes pa den baggrund, at det kun i begraen-
set omfang bliver aktuelt at gennembore det indskudte ler-/gytjelag yderligere.

Hvis det viser sig ngdvendigt at oprense det samlede volumen fra terreen og
ned til fjordleret, s& kan det overvejes at udfgre oprensningen i etaper, hvor
forureningen farst oprenses over det indskudte lerlag og bagefter oprenses
under det indskudte lerlag.

Hvis det viser sig ngdvendigt at oprense det samlede forureningsvolumen fra
terreen og ned til fjordleret i en sammenhangende arbejdsgang, kan der i for-
bindelse med etablering af jordinstallationer til det termiske afveergeanlaeg
beliggende under det indskudte ler/gytjelag ske en nedadrettet DNAPL-
stremning gennem det indskudte lerlag. Mobilisering af DNAPL under bore-
arbejdet kan potentielt modvirkes/mindskes ved bl.a. hurtig cementering af
borehullerne under installationen af dybere boringer samt ved foring under
borearbejdet.



Endvidere kan der ske en opadrettet mobilisering af forureningskomponenter
til den umeettede rene zone over grundvandsspejlet ved kondensation. Risici
for ugnsket mobilisering skal vurderes neermere i en evt. senere i fase af pro-
jektet, hvor konkrete forslag til termiske afveergelgsninger vil foreligge.

Minimering af spredningsrisiko
I forbindelse med oprensning af hgfdedepotet minimeres risikoen for ugnsket
spredning saledes:

e Spunsvaggen danner en horisontal barriere, der mindsker strgmning
ind og ud af depotet.

e Der etableres hydraulisk kontrol ved oppumpning af vand pa indersi-
den af spunsvaeggen, sa evt. grundvandsstrgmning vil vaere indadret-
tet.

o Der etableres vakuum i den umattede zone, hvor der opvarmes — der-
ved opsamles de dannede dampe. Evt. lekage vil fgre til indadrettet
strgmning af luft.

TerraTherm har rutinemaessigt sikret, at der ikke sker ugnsket spredning af
forureningskomponenterne eller nedbrydningsprodukter, bade over og under
grundvandsspejlet (principperne er prasenteret i [Baker og Heron, 2004]).
For projekter med etablering af en spunsveeg er denne kontrol simpel.

2.7 Korrosion som fglge af opvarmning samt materialevalg

Set i lyset af TerraTherms erfaringer med korrosion af iseer underjordiske
installationer ved oprensningen af Rocky Mountain Arsenalet jf. afsnit 2.3.1,
hvor der under opvarmningen blev dannet syrer, er det oplagt, at noget tilsva-
rende kan ske ved opvarmning af jorden i hgfdedepotet. En skeerpende om-
steendighed i depotet er endvidere, at miljget i forvejen er yderst aggressivt. |
dette afsnit er korrosionsrisikoen i forbindelse med oprensningen narmere
behandlet.

2.7.1 Korrosionsrisiko ved ugendret temperatur

De malte veerdier af ledningsevner, kloridindhold og pH-veerdier er tidligere
fundet anvendelige som retningsgivende til vurdering af korrosionsrisikoen i
depotet. Hgjere ledningsevne medfarer gget korrosionsaktivitet [Cowi, 2004].

| depotet er der konstateret ledningsevner i intervallet 200 — 4.290 mS/m. Ty-
pisk ligger ledningsevnen i intervallet fra 1.000-4.000 mS/m med laveste veer-
dier truffet over og under det indskudte ler-/gytjelag og de laveste veerdier i
den gvre del af det sekundare magasin i den gstlige del af depotet veek fra
kystlinien.

Til ssmmenligning varierer ledningsevnen i havvand typisk mellem 2.000-
5.000 mS/m. Kloridindholdet er malt i depotet i intervallet 4.600 til 47.000
mg/l svarende til 0,4 - 4,7 %. Til sammenligning er saltindholdet i havvand
typisk 3 — 4 %.

pH-veardier er i depotet malt i intervallet fra 2,4 til 8,4. De laveste verdier er
truffet umiddelbart over det indskudte gytjelag, sandsynligvis i forbindelse
med tilstedeveerelsen af fri fase organik. Det er sandsynligt, at der lokalt i den
frie fase kan forekomme endnu lavere pH-vardier [Cowi, 2004].

Pa baggrund af ovennavnte er korrosionsforholdene i og omkring Hgfde 42
vurderet som varende yderst aggressive. Endvidere er det vurderet, at der er
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hgj risiko for mikrobiologisk korrosion fra sulfatreducerende bakterier ved
depotet [Cowi, 2004].

2.7.2 Materialevalg for termisk oprensning

Korrosion af metaller kan vare et problem under in-situ oprensning:
e Boringer udseattes for lav pH, forhgjede temperaturer og potentielt for
kondensation af varm syre dannet ved nedbrydning af COC’er (som
set pa Rocky Mountain Arsenal [Todd et al. 2004]).
e Grundvand og dampe, som ekstraheres, kan veere korrosive og angribe
rgrfagringer, ventiler, instrumenter, og behandlingsanleeg med udsatte
metaloverflader.

TerraTherm har tidligere undersggt muligheden for at anvende resistente
materialer til boringsudstykninger, rarfgringer, og behandlingsanleg [Heron
og Galligan 2006]. Anbefalede materialer er:

Tykvaegget jern, hvor nogen korrosion er acceptabelt, men veaegtykkel-
sen giver den gnskede holdbarhed.
Rustfrit stal, hvor COC’erne og nedbrydningsprodukterne ikke giver
anledning til ’stress-induced-cracking”, en mekanisme, hvor materia-
let ikke forsvinder, men krakelerer.
Stal bekleedt med epoxy pa fladerne som kommer i kontakt med de
korrosive stoffer.
Stal bekleedt med teflon pa flader, som kommer i kontakt med de kor-
rosive stoffer.
Hgajere legeringer som:

0 Hastelloy

o Inconel
Graphite (mest til fabrikation af varmevekslere, som skal modsta sur
korrosion).

De fglgende komponenter skal vurderes i detaljer:

Boringsudstykninger (injektionsboringer, ekstraktionsboringer, pum-
per, cement).
Rarfaringer.
Ventiler.
Behandlingsanlagget:
0 Varmevekslere

o Udskillere
o Filtre

0 Pumper

0 Blaesere

0 Tanke

Instrumenter i kontakt med luft- eller vaeskestramme.

En nazrmere analyse af priser og anvendelighed er uden for dette projekts
rammer. Dette skal afklares i forbindelse med Fase 2, og de mest lovende me-
toder bar afprgves i pilotprojektet og muligvis i laboratoriet. TerraTherm har
tidligere faet udfart coupon testing”, hvor materialeprever udsettes for de
aktuelle stoffer, pH, og temperaturer og siden analyseres i detaljer (veegttab og
mikroskopering) [Heron og Galligan 2006]. Sadanne tests sammenholdes
med materialepriser, og de mest gkonomiske og sikre materialer veelges.



2.7.3 Cheminovas erfaringer

I forbindelse med Cheminovas afvaergepumpninger ved henholdsvis ”Svovl-
gruberne” og ”Gl. Fabriksgrund™ er der konkrete erfaringer med installationer
etableret i et reduceret og salt miljg, som er karakteriseret ved savel ekstreme
lave pH-veerdier og forekomst af fri organisk fase. | det fglgende gives en ind-
ledende beskrivelse af Cheminovas erfaringer baseret pa interview af nuvee-
rende og tidligere Cheminova ansatte [Jessen, 2006], [Christensen, 2006] og
[Lapholm, 2006].

Cheminova har en bred erfaring med hensyn til materialevalg i forbindelse
med produktion og opbevaring af deres produkter. De fleste processer pa
Cheminova foregar ved temperaturer lavere end 200 °C og Cheminova har
saledes ikke erfaringer med processer/korrosionsforhold i forbindelse med
hgjere temperaturer.

Deres generelle erfaring siger, at det er ngdvendigt at udfegre sma tests med
henblik pa at undersgge korrosionsforholdene under de specifikke forhold.
Litteraturen giver ikke ngdvendigvis et retvisende billede og kan i nogle situa-
tioner overvurdere henholdsvis undervurdere korrosionspotentialet. Chemi-
nova rekvirerer saledes FORCE til at udfere accelererede forsgg med en ma-
neds varighed, nar Cheminova har behov for at vurdere specifikke korrosions-
forhold. Cheminova har henvist til FORCE, som har stort kendskab til mate-
rialevalg ved forskellige driftstemperaturer.

Koger @st
Som navnt i afsnit 2.3.3 har Cheminova igennem en lang arreekke behandlet

kraftigt forurenet grundvand fra henholdsvis ”Svovilgruberne” og ”Gl. Fa-
briksgrund” i den sakaldte Koger @st, som blev anvendt til ludkogning. Selve
tanken, hvor der blev injiceret damp, bestod af almindeligt bundjern, mens
pladevarmeveksleren bestod af rustfrit stal.

De forurenede omrader er begge beliggende kystneert til Nissum Bredning, og
det oppumpede vand fra disse omrader er derfor relativt salt. Miljgstyrelsens
forureningsundersggelse pa ”Gl. Fabriksgrund™ i 1981 viser saledes typiske
saliniteter fra 10-30 promille i de omrader, hvor den hydrauliske barriere blev
etableret.

Det forventes som udgangspunkt, at kloridholdigt vand bliver mere korrosivt,
nar det varmes op. | det konkrete tilfeelde har Cheminova dog ikke observeret
problemer med korrosion af materialerne i Koger @st.

2.8 Risiko for produktion af ugnskede gasser og evt. fglgende udvik-
ling af eksplosionsfare samt lugtgener

2.8.1 Produktion af ugnskede gasser

Den udferte litteratursggning pa Statsbiblioteket i Arhus viste umiddelbart
ingen oplysninger om, hvilke gasser der dannes ved opvarmning af stoffer
svarende til forureningen pa Hafde 42. Men efterfalgende er der fremkommet
oplysninger om dannelse af ugnskede gasser i forbindelse med nedbrydning af
feerdigvarer. Der er saledes med udgangspunkt i Beredskabsstyrelsens indsats-
kort og Cheminovas kemikaliebeskrivelser for feerdigvarerne parathion,
methylparathion, malathion og ethylsulfotep identificeret en reekke ugnskede
gasser, som kan dannes ved opvarmning, jf. tabel 2.7

47



48

Tabel 2.7 Angivelse af ugnskede gasser, som kan dannes ved opvarmning af de sdkaldte

ferdigvarer.

Parathion Methyl-parathion Fyfanon Sulfotep
Diethylsulfid Dimethylsulfid Dimethylsulfid
. L Methylmercaptan

Dannelse af gasser ved Fosforpentaoxid Svovldioxid (CH35H) Ikke oplyst
opvarmning/brand

Nitrogenoxider Fosforpentaoxid Fosforpentaoxid

Svovldioxid Nitrogenoxider
Graenseveerdi ved ekspo- 0,1 mg/m?® 0,2 mg/m3 5 mg/m3 0,2 mg/m3

nering af feerdigvare

Da forureningen i hgfdedepotet udgares af en kompleks stofblanding er det
inden for rammerne af projektets fase 1 ikke muligt at vurdere, hvilke gasser
der yderligere vil kunne dannes ved forskellige grader af opvarmning.

Oprensningen vil forega under vakuum — og omradet vil blive forseglet med
en vandret barriere. Pga. udsugningen af gasser vil evt. nedbrydningsproduk-
ter blive fjernet under oprensningen, sa de ikke ophobes i hgje koncentratio-
ner.

Gasserne opsamles under vakuum og destrueres/fjernes i behandlingsanlaeg-
get.

2.8.2 Ugnskede lugtgener under oprensningen

Da flere af de forekommende stoffer er forbundet med en voldsom lugt, skal
den pneumatiske kontrol omkring hgfdedepotet sikres ekstra grundigt. Dette
sker ved:
e Afgravning af de gverste 2-3 meter sand og installation af en vandret
barriere.
e Etablering af spunsvaeeg omkring depotet.
e Forsegling med beton, hvor spuns og vandret barriere mgdes.
e Konstant udsugning af luft fra depotet, sa eventuelle lekager er indad-
rettede.
e Monitering af tryk i den umattede zone til verificering af pneumatisk
kontrol.

TerraTherm har renset mange grunde med ildelugtende stoffer, med meget
begraensede lugtgener til falge [Alhambra Pole Yard med tjerestoffer,
Bierschenk et al. 2004; North Adams tjeeregrund, Baker et al. 2004; Urbana
project med oplgsningsmidler, LaChance et al. 2004; Terminal 1 projekt med
CVOC og olie, Geomatrix og TerraTherm 2005].

2.8.3 Eksplosionsrisiko under oprensning

Risikoen for eksplosionsfare i forbindelse med opvarmning af den forurenede
jord pa Hafde 42 er i det falgende nermere behandlet. Risikoen er dels vurde-
ret for jordmatricen og dels for eksplosioner i forbindelse med afvaergeanlaeg-
gets vakuumekstraktionsanlag til luft.

2.8.3.1 Risiko for eksplosion i jordmatricen
TerraTherm har i tidligere termiske oprensningsprojekter ikke oplevet eksplo-
sioner. | det folgende preaesenteres en raekke konkrete erfaringer, som Ter-



raTherm har fra andre termiske projekter, hvorefter der redeggares for eksiste-
rende viden om risiko for eksplosion i jordmatricen ved hgfdedepotet.

TerraTherm har i forbindelse med indledende undersggelser til vurdering af
ISTD-metodens anvendelighed til oprensning pa Massachusetts Military Re-
servation Massachusetts lavet en vurdering af risikoen for in-situ eksplosions-
fare under oprensningen. Jorden pa lokaliteten var bl.a. forurenet med
spraengstoffer, herunder nitroaromaterne hexahydro-1,2,5-trinitro-1,3,5-
triazin (RDX), octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazin (HMX), 2,4,6-
trinitrotoluen (TNT), nitroglycerin og isomerer af 2,4- og 2,6-dinitrotoluen
(DNT).

Jord forurenet med ovennavnte spraengstoffer blev i treatability-forsgg op-
varmet til mellem 200 og 300 °C, og resultaterne viste, at metoden var anven-
delig til oprensning af jord indeholdende partikler af spraengstoffer pa fast
form [Baker et al., 2001].

Typiske jorde har en porgsitet pa maksimalt 40 %. Ca. 60 % af jorden er séle-
des bestdende af bjergmineraler (silikater og karbonater), som adsorberer re-
aktionsenergien ved en evt. forbrending i jorden. Selv i det tilfelde, hvor jor-
den er forurenet med et indhold af breendbare kulbrinter pa 10.000 mg/kg, vil
en komplet forbraending af kulbrinterne kun kunne have temperaturen i jor-
den til ca. halvdelen af flammetemperaturen. Forbraending af denne mangde
kulbrinter vil endvidere kraeve hundrede poreluftvolumener af luft. | praksis er
den mangde luft, som er til stede i jordens porevolumen, kun tilstraekkelig til
at afbreende ca. 20 mg/kg kulbrinter, og en sadan forbraending vil, pa grund af
jordens varmekapacitet, kun kunne haeve jordtemperaturen fa grader [Baker et
al., 2001].

Dette er bl.a. ogsa grunden til, at sand bliver brugt til at forebygge og slukke
brande. Pa salgsanleg for breendstof og pa raffinaderier, i udlandet savel som
herhjemme, bliver ledningsbrgnde og pumpebrgnde ofte opfyldt med sand for
derved at hindre eksplosioner og brande [Sgrensen, 2006 a].

Shell TerraTherm har oprenset en grund i Eugene, Oregon med ISTD, hvor
der pa grundvandsspejlet var op til 2,4 meter fri fase benzin og dieselolie,
uden der opstod hverken brande eller eksplosioner [ISTD projekt i Eugene,
Oregon; Conley et al., 2000].

I litteraturen angives stoffer som parathion og methylparathion som termisk
ustabile med iboende risiko for at reagere exothermt. | tabel 2.8 er opsumme-
ret en raekke oplysninger fra Cheminovas kemikaliebeskrivelser om stabilitet
og reaktivitet for stofferne parathion, methylparathion og malathion. Det skal
pointeres, at oplysningerne skal ses i sammenhang med handtering op oplag
af ’rene” produkter, som adskiller sig meget fra situationen i hgfdedepotet.
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Tabel 2.8 Angiver stabilitet og reaktivitet for stofferne parathion, methylparathion
og malathion i henhold til Cheminovas kemikaliebeskrivelser.

Stabilitet og reaktivitet

Parathion

Methyl-parathion

Malathion

Ved temperaturer
over 120°C nedbry-
der EP-3 hur-
tigt/eksplosivt.

Ved temperaturer
over 100°C nedbry-
der MP-3 hur-
tigt/eksplosivt.

Ved opvarmning til tempera-
turer over 100°C begynder
malathion at nedbryde hur-
tigt/eksplosivt.

Fyfanon er falsom over for
varmepavirkninger. Halve-
ringstiden af malathion lagret
ved 55°C er malt til 17 uger og
ved 90°C mindre end en uge.

Nedbrydningen er selvforsteerkende og
er bade temperatur- og tidsafhangig
grundet eksoterme og autokatalytiske
reaktioner.

Termostabilitet

EP-3 er stabilt ved
normale lagertem-
peraturer. Op-
varmning over 55°C

frarades.
. Stoffet reagerer med steerke baser og Malathion er et lidet reaktivt
Reaktionsevne steerke oxidationsmidler. stof.

Ifglge [Damborg, 2006] vil fosforbaserede insekticider som parathion,
methylparathion og malathion under pavirkning af varme kunne omlejres sa-
ledes, at det dobbeltbundne svovl udskiftes med ilt, hvorefter der kan forega et
2-trins autokatalytisk nedbrydningsforlgb. Risiko for eksplosion stiger med
temperaturen, og varigheden af en given varmepavirkning spiller ligeledes en
rolle.

Det farste trin er en exotherm reaktion, som udvikler CH,SCH, (for methyl-
parathion) og svovldioxid, og som efterlader et polymeriseret residual. Hvis
residualet udseettes for fortsat varmetilfarsel, vil der ske en yderligere ned-
brydning (trin 2), som kan vare eksplosiv.

[Damborg, 2006] vurderer, at methylparahtion er mere ustabil end parathion.
Endvidere viser Cheminovas erfaringer, at tilstedevarelsen af oplgsningsmid-
ler er med til at reducere risiko for eksplosion i forbindelse med opvarmning.

Hvorvidt denne risiko for eksplosionsfare hidrgrende fra opvarmning af ’re-
ne” produkter af henholdsvis parathion og methylparathion er relevant for
blandingsforureningen i hgfdedepotet, er uvist. Pa baggrund af disse stoffers
termiske ustabilitet bar der udfares supplerende undersggelser med henblik pa
at afklare forholdet inden igangsettelse af et eventuelt pilotprojekt.

2.8.3.2 Risiko for eksplosion i luftbehandlingsanlagget
Erfaringer fra driften af talrige luftbehandlingsanlag i forbindelse med termi-
ske oprensninger viser, at eksplosioner og brande i vakuumekstraktionsanlaeg-
get ikke udggr en alvorlig risiko (Baker et al., 2001).

Til flere af de luftbehandlingsanleg, som TerraTherm har benyttet i forbin-
delse med oprensninger, har der veeret tilknyttet en termisk oxidizer til efter-
behandling og rensning af den oppumpede forurenede Iuft. | den termiske
oxidizer forbrandes luftstrammens indhold af forurenende stoffer, inden ud-
ledning til atmosferen. Ved flere oprensninger gennemfgrt af TerraTherm
har den oppumpede lufts indhold af kulbrinter veeret pa et niveau, sa for-
breendingen har kunnet holde sig selv i gang i den termiske oxidizer. Pa trods




af, at de oppumpede gasser var brandbare, er der saledes ikke sket ukontrolle-
rede brande i vakuumekstraktionsanleeggets rgrsystem. (Baker et al., 2001;
Bierschenk et al., 2004; Baker et al., 2004).

I gvrigt er det muligt at forsyne ekstraktionsanlaeggets rgrsystem med brand-
og eksplosionsheemmende foranstaltninger (flame arrestors), saledes at en
eventuelt opstaet brand i rarsystemet ikke har mulighed for at sprede sig. Det-
te blev anvendt pa North Adams projektet, hvor meget hgje koncentrationer af
naftalen blev behandlet [Baker et al., 2004.]

2.9 Arbejdsmiljg og risiko for pavirkning af fauna og/eller flora pa
tilstgdende naturarealer

2.9.1 Arbejdsmiljg

Ved arbejde med pesticider, kviksglv og varme skal der treeffes en raekke ar-
bejdsmiljgmaessige forholdsregler, og der skal udfgres en specifik analyse som
en integreret del af forundersggelserne, inden der igangseettes et oprensnings-
projekt. Der skal udarbejdes en sikkerheds- og sundhedsplan, inden anlagsar-
bejdet pabegyndes. Samtidig skal anleegsarbejdet anmeldes til arbejdstilsynet
umiddelbart far, arbejdet startes.

De vigtigste foranstaltninger til beskyttelse af personalet kan sammenfattes:

e Brug af respiratorer og andet personligt beskyttelsesudstyr, som for-
hindrer kontakt med kemikalierne under boring, installation, konstruk-
tion og oprensningsperioden.

e Monitering af luftens koncentrationer af COC.

o Monitering af eksplosive og/eller toksiske gasser i ekstraheret luft og
udeluft under opvarmningen.

e Regelmassig screening af personalet for pavirkning af COC ved ud-
tagning af blodprave og maling for tegn pa acetylchlolinesterasehaem-
ning.

e Etablering af arbejdsplads med skarp adskillelse (med sluser) mellem
’rene og beskidte™ afdelinger.

e Under selve oprensningen er undergrunden under vakuum, og be-
handlingsanlaegget sikret sa vidt muligt mod leekager. Rer og tanke,
som indeholder hgje koncentrationer af COC, er under vakuum (hvor
muligt placeres luftbehandlings-udstyret fgr bleeserne og ventilation
installeres pa tanke).

o Afmerkning og sikring af personale mod skoldning

I tabel 2.9 ses en oversigt over de vaesentligste arbejdsmiljgmaessige foranstalt-
ninger, som vil veere ngdvendige for de behandlede termiske metoder i projek-
tets forskellige faser. Da fare for skoldning indtraeder ved temperaturer pa
over ca. 50° C og eksplosionsrisici teoretisk kan veere aktuelle fra over ca.

70° C (det er dog uvist, om eksplosionsrisici overhovedet vil vare tilstede in
situ), er de arbejdsmiljgmaessige forholdsregler omtrent de samme for de tre
termiske teknikker. Den eneste forskel er, at ISTD iht. sterkstramsreglemen-
tet medfarer nogle ekstra krav til placering, afmarkning og indhegning af elek-
trisk udstyr.
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Tabel 2.9 Oversigt over arbejdsmiljgmassige forhold ved flushing med varmt vand,
dampinjektion og ISTD i projektets faser.

Flushing med varmt vand

Dampstripning

ISTD

Anleegsfase, jordarbejder

Indhegning af arbejdsomrade

Ja

Ja

Ja

Personlige veernemidler

Friskluftsforsynet
heldragt, sikkerhedsfodtgj,
hjelm, teette handsker

Friskluftsforsynet
heldragt, sikkerhedsfodtgj,
hjelm, teette handsker

Friskluftsforsynet
heldragt, sikkerhedsfodtgj,
hjelm, teette handsker

stramstyrker

Monitering af COC i udeluft Ja Ja Ja
Brug af vaskesluse ved udgang fra arbejdsplads Ja Ja Ja
Vask af materiel der forlader arbejdspladsen Ja Ja Ja
Screening af personale for pavirkning fra COC ved Ja Ja Ja
blodpraver
Indhegning af arbejdsomréade Ja Ja Ja
-(% Personlige vaernemidler Heldaekkende arbejdsbe- Heldaekkende arbejdsbe- Heldaekkende arbejdsbe-
5 kleedning, sikkerhedsfod- kleedning, sikkerhedsfod- kleedning, sikkerhedsfod-
(:f; tgj, hjelm? tgj, hjelm? tgj, hjelm?
E % Monitering af COC og eksplosive gasser i udeluft Nej Nej Nej
c -
g % Brug af vaskesluse ved udgang fra arbejdsplads Nej Nej Nej
(=)
8: £ Vask af materiel der forlader arbejdspladsen Nej Nej Nej
(5]
ﬁ Screening af personale for pavirkning fra COC ved Nej Nej Nej
% blodpraver
E Seerlig sikring ved anvendelse af hgje spaendinger og Nej Nej Ja

Indhegning af arbejdsomrade

Ja, samt isolering og
afmeaerkning af opvarmede
boringer, ror og installati-

oner

Ja, samt isolering og
afmaerkning af opvarmede
boringer, rar og installati-

oner

Ja, samt isolering og
afmeaerkning af opvarmede
boringer, ror og installati-

oner

Personlige veernemidler

Heldeaekkende arbejdsbe-
kleedning, sikkerhedsfod-

Heldaekkende arbejdsbe-
kleedning, sikkerhedsfod-

Heldeaekkende arbejdsbe-
kleedning, sikkerhedsfod-

Monitering af oprensningseffekt

2 tej, hjelm, &ndedraetsvaern | tgj, hjelm, &ndedraetsvaern | tgj, hjelm, dndedreetsveern
Ej
®
&
4 Monitering af COC og eksplosive gasser i udeluft Ja Ja Ja
g
g Brug af vaskesluse ved udgang fra arbejdsplads Ja Ja Ja
£
[a)
Vask af materiel der forlader arbejdspladsen Ja Ja Ja
Screening af personale for péavirkning fra COC ved Ja Ja Ja
blodpraver
Seerlig sikring ved anvendelse af hgje stramstyrker Nej Nej Ja
Indhegning af arbejdsomréde Ja Ja Ja

Personlige vaernemidler:

Friskluftsforsynet heldragt
, sikkerhedsfodtgj , hjelm,
teette handsker

Friskluftsforsynet
heldragt, sikkerhedsfodtgj,
hjelm, tette handsker

Friskluftsforsynet
heldragt, sikkerhedsfodtgj,
hjelm, teette handsker

Monitering af COC i udeluft Nej Nej Nej
Brug af vaskesluse ved udgang fra arbejdsplads Ja Ja Ja
Vask af materiel der forlader arbejdspladsen Nej Nej Nej
Screening af personale for pavirkning fra COC ved Nej Nej Nej

blodpraver

1) Andedraetsvaern skal veere i beredskab og skal umiddelbart kunne anvendes ved forekomst af lugtgener. | driftsfasen moniteres for eksplo-
sive gasser, og fer idriftsattelse skal der opstilles et beredskab for handtering af eventuel forekomst af sddanne.
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Som navnt skal der som led i detailprojekteringen udarbejdes en plan for sik-
kerhed og sundhed. Som et eksempel er TerraTherms ”Health and Safety
Plan” fra projektet med klorerede pesticider pa Rocky Mountain Arsenal ved-
lagt som bilag D. Desuden er TerraTherms procedurer for beskyttelse mod
luftbaren eksponering vedlagt som bilag E.

2.9.2 Risiko for pavirkning af fauna

2.9.2.1 Lovgivning og tilladelser

Ringkjgbing Amt har i 2004 vurderet, hvilke tilladelser det er ngdvendigt at
indhente i forbindelse med etableringen af spunsvaeggen ved Hgfde 42. Am-
tets vurderinger er vist nedenfor:

Jordforureningsloven

Da afveergetiltaget sker uden for indsatsomraderne, kreeves der ikke tilladelse
efter Jordforureningsloven. Jordforureningsloven giver desuden mulighed for,
at visse tilladelser ikke skal indhentes.

Klitfredningszonen
Projektet foregar i klitfredningszonen — myndigheden er Statsskovsdistriktet.

Internationale Naturbeskyttelsesomrader

Projektomradet ligger umiddelbart uden for EF-Fuglebeskyttelsesomrade og
Ramsar omrade. Projekttypen er ikke forbudt i henhold til Bekendtgerelse om
afgreensning og administration af internationale naturbeskyttelsesomrader.
Der kan ifglge 83, stk. 4 i bekendtggrelsen planlegges foranstaltninger, som vil
medfare forbedringer af naturforholdene i det bergrte omrade.

Myndigheden er Skov- og Naturstyrelsen, og projektets pavirkning af disse
beskyttelsesomrader skal analyseres. Det fremgar endvidere af bekendtgerel-
sen, at det er den myndighed, der giver tilladelse til projektet, der skal sikre, at
projektet ikke skader naturbeskyttelsesomradet.

Vildtreservat
Projektet ligger umiddelbart uden for et vildtreservat. Myndigheden er Skov-
0g naturstyrelsen.

Carl Bro har pa foranledning af Ringkjgbing Amt udarbejdet en konsekvens-
vurdering af spunsprojektets pavirkning af de internationale naturbeskyttelses-
interesser ved etablering af spunsen i efterarsmanederne (Carl Bro, 2004) og
forarsmanederne (Carl Bro, 2005). Etableringen af spunsveaeggen indbefattede
vibrering/ramning af spuns, som medfarte stgjpavirkning i fuglebeskyttelses-
omradet, samt forstyrrende aktiviteter inden for selve fuglebeskyttelsesomra-
det. Projektets mulige pavirkning blev vurderet i forhold til nedenstaende for-
hold:

Fysiske anlaeg og areal

Stgj fra etablering af spunsveeggen
Vibrationer fra etablering af spunsvaggen
@vrige aktiviteter ved hgdedepotet

Trafik til og fra omradet

Projektomradet ligger delvist inden for EF-fuglebeskyttelsesomrade nr. 39
”Harbogre Tange, Plet Enge og Gjeller Sg”, der er sammenfaldende med den
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sydlige del af RAMSAR-omrade nr. 5 ”Nissum Bredning med Harbogre og
Agger Tange.

Det ma saledes forventes, at det skal udarbejdes en raeekke konsekvensvurde-
ringer og ansggninger, inden et eventuelt pilot- eller oprensningsprojekt kan
igangseettes. Pa baggrund af de af amtet udferte vurderinger og erfaringer i
forbindelse med spunsprojektet forventes der ikke at veere lovmaessige forhold,
som kan forhindre fortsatte oprensningsaktiviteter ved hgfdedepotet, hvis dis-
se i gvrigt ikke medfarer en vaesentlig negativ pavirkning af det tilstadende
fysiske miljg.

2.9.2.2 Pavirkning af det fysiske miljg

Oprensningen patenkes foretaget pa dybder starre end ca. 2,5 m u.t., hvorved
de terreennaere jordlag ikke opvarmes veasentligt. Da omradet over og umid-
delbart omkring oprensningsomradet desuden vil blive gennemgravet som led
i anleegsarbejderne, vurderes opvarmningsaspektet i projektet ikke at have
neevnevardige konsekvenser for faunaen og floraen pa Hafde 42. De starste
pavirkninger vil vere fra etablering af spunsveeggen, afgravning af sand, etab-
lering af boringer mv. (trafik, fjernelse af sand, dieselos).

I Jacobsen et al., 2005 er det i forbindelse med en termisk oprensning med
damp ved Hedehusene, Danmark undersggt, i hvilket omfang varme-
resistente mikroorganismer udvikler sig i jorden i oprensnings- og nedkglings-
fasen. | projektet blev det pavist, at der blev udviklet patogene mikroorganis-
mer i jordmiljget i forbindelse med dampoprensningen [ Jacobsen et al.,
2005].

Det vurderes, at der vil vaere en meget lille risiko for dannelse af patogener og
deres evt. overlevelse efter oprensningen. Forholdene i hgfdedepotet er helt
anderledes end i den muldholdige overjord i Hedehusene, som blev svagt op-
varmet nedefra via dampinjektion. Ved hgfdedepotet vil der veere pH-
&ndringer, temperaturendringer, og kraftig udvaskning af sedimenterne med
hgje koncentrationer af giftstoffer, og mikroorganismer skal saledes vaere me-
get hardfare for at overleve in-situ.

Safremt dannelsen af patogene bakterier gnskes yderligere belyst, anbefales
det, at der laves malinger under pilot-forsgget. Malinger er den eneste realisti-
ske metode til at besvare spergsmalet, da forekomst, overlevelse, og veekst af
mikroorganismer vanskeligt kan forudses teoretisk.

De naermere risici for omradets fauna og flora under en eventuel termisk op-
rensning afklares i fase 2 af projektet ved inddragelse af relevante myndighe-
der.

2.10 Patentforhold for termisk oprensning i Danmark
Dette afsnit omhandler patentforhold omkring:

Injektion/cirkulation af varmt vand.
Dampinjektion.

ISTD.

Andre metoder, som indgar i fuld-skala konceptet.

PbdE

Nedenfor diskuteres disse enkeltvis.



2.10.1 Injektion/cirkulation af varmt vand

Litteraturstudiet har ikke afdekket patenter, som omfatter injektion/cirkulation
af varmt vand.

2.10.2 Dampinjektion

Dampinjektion er daekket under patent om Steam Enhanced Extraction (SEE)
via University of California (Udell, K.S., N. Sitar, J.R. Hunt, and L.D. Ste-
wart. 1991. Process for In Situ Decontamination of Subsurface Soil and
Groundwater. US Patent # 5,018,576). Men i Danmark er der ikke tidligere
betalt licens for denne metode. Derfor forventes det, at damp kan benyttes
uden patentafgift. Hvis dette ikke viser sig at vaere korrekt, har TerraTherm
en licens-aftale om benyttelse af SEE. Afgiften er ca. $1-2 per kubikmeter
jord, som behandles.

2.10.3 ISTD

ISTD er daekket af internationale patenter udtaget af Shell. TerraTherm har
en eksklusiv licens til ISTD og bruger Kruiger som underleverandgr pa dele af
det specielle udstyr, som anvendes til opvarmningen ved ISTD oprensninger i
Danmark. Bade TerraTherm og Kriiger markedsfgrer som entreprengrer
ISTD i Danmark, og ved oprensninger udfgres entreprengrleverancen i sam-
arbejde. TerraTherm og Kruger leverer varmelegemer, stramforsyninger og
kontrol-udstyr. Andre dele af projekterne (f.eks. design, borearbejde, behand-
lingsanleeg, monitering, affaldshandtering, rapportering) kan udferes af radgi-
vere og entreprengrer helt uafhengigt af TerraTherms entreprengraftale med
Kriger.

TerraTherm betaler Shell patentafgift efter en formel baseret pa volumenet af
jord/sediment behandlet. Danske kunder betaler ca. $13 pr. kubikmeter ($10
per cubic yard), hvilket deekker betalingen for patentafgifter og diverse admi-
nistration.

Bilag F indeholder listen af internationale IST D-relaterede patenter og opfin-
delser. Bilag G indeholder en kort beskrivelse af de vaesentligste patenter for
ISTD-anvendelse i Danmark, med referencer til patentnumre, datoer, og an-
dre data.

2.10.4 Andre metoder, som indgar i fuld-skala konceptet

| litteraturstudiet er der ikke truffet oplysninger om patentforhold vedrgrende
in-situ basisk hydrolyse, cirkulation af grundvand med pH justering, eller det
anvendte anleg til behandling.

| forbindelse med kombinationsmetoder betales afgifter for de enkelte tekno-
logier — i dette tilfeelde udelukkende ISTD for det volumen, som opvarmes
helt eller delvist med metoden.

2.11 Sammenfatning af litteraturstudium

Erfaringer med termiske metoder til oprensning af stoffer svarende til forureningen
pa Hefde 42

Pa baggrund af oplysninger fra det gennemfarte litteraturstudie kan det sale-
des konkluderes, at der er bred erfaring med brug af termiske metoder til op-
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rensning af pesticidforurenet jord. Iseer oprensning af organo-chlorerede pe-
sticider er velbelyst i litteraturen, og oprensningseffektiviteter pa mellem 97 og
99,9 % er naevnt. Det har ikke veeret muligt at finde artikler, som omhandler
termiske oprensninger af pesticidforurenede lokaliteter, hvor forurenings-
sammensatningen direkte kan sammenlignes med den paviste sammenszt-
ning ved Hoafde 42.

Endvidere kan det konkluderes, at der er starst erfaring med termisk oprens-
ning af pesticider ved temperaturer over ca. 200 °C. Ved brug af superophe-
det vand viser forsgg dog, at de vandoplaselige pesticider bliver reduceret til
ca. 50 % ved behandling ved 100 °C i 15 minutter [Lagadec et al., 2000]. Der
savnes dog oplysninger om, hvorledes oprensningseffektiviteten af pesticider i
jord vil vaere i temperaturintervallet fra baggrundstemperatur og til ca. 100 °C.

Det forventes, at mobiliteten af kviksglv gges pga. opvarmningen, forceret
vandstrgmning, desorption og fjernelse af den frie fase, hvor kviksglv kan vee-
re oplgst og beskyttet mod udvaskning.

Hydrolyse af COC’ere som funktion af temperaturen
Hydrolysehastigheden for parathion, malathion og methyl-parathion i vandige
oplgsninger stiger drastisk med stigende temperaturer. Disse stoffer forventes
at udggre den stgrste forureningsmasse i depotet.

I relation til de faktiske forhold pa hgfdedepotet skal det bemeerkes, at en me-
get stor del af forureningen treeffes som fri fase, og at hydrolysehastigheden
saledes vil veaere begrenset af oplgsningskinetikken for den frie fase.

Endvidere skal det naevnes, at tilstedevaerelsen af bestemte former for kviksglv
(herunder bl.a. kviksglv pa formen Hg(ll) ) i laboratorieforsgg har vist sig at
fremme hydrolysen af organofosfat pesticider som methyl-parathion [Zeinali
og Torrents, 1998]. Dette faktum kan ligeledes vise sig nyttigt under oprens-
ningen af Hafde 42, hvor der i jordmatricen er betydelige maengder kviksglv
til stede.

Ugnsket mobilisering af forurening

Den termiske oprensning virker ved, at stofferne enten nedbrydes eller mobili-
seres og opsamles. Derfor er termisk oprensning altid forbundet med en vis
risiko for ugnsket mobilisering. Spunsen, hydraulisk kontrol i oprensningspe-
rioden samt afveergeanlaeggets vakuumekstraktionsanlaeg vil modvirke, at der
sker en ugnsket spredning af forureningen under oprensningen.

Korrosionsrisiko under den termiske oprensning

Forholdene i hgfdedepotet forventes at vare yderst aggressive for underjordi-
ske installationer, regrfgringer og behandlingsanleeg mv. Saledes er korrosions-
forholdene afgarende for valg af materialer i forbindelse med den termiske
oprensning.

Der er lokaliseret en raekke resistente materialer, som bgr overvejes naermere
ved en dimensionering af afveergeanleegget. Endvidere er der lokaliseret en-
keltelementer i afveergeanlaegget, for hvilke korrosionsspargsmalet skal vurde-
res i detaljer ved en evt. fase 2.

Dannelse af gasser, lugtgener og eksplosionsrisiko
Dannelsen af gasser under termisk oprensning er mulig og handteres rutine-
maessigt via pneumatisk kontrol og passende valg af behandlingsanlag til den




ekstraherede luft. Fordi depotet holdes under vakuum under oprensningen, er
hverken spredning af gasser eller problematiske lugtgener sandsynlige.

Eksplosioner i jordmatricen, underjordiske brande samt eksplosioner i afveer-
geanlaggets luftbehandlingsanlag er ikke sandsynlige. Der er i litteraturstudiet
ikke fundet oplysninger om, at der til dato er sket eksplosioner i forbindelse
med termiske oprensninger. Det vurderes dog pa grund af parathions og
methylparathions ustabilitet ved opvarmning ngdvendigt at indarbejde belys-
ning af eksplosionsrisikoen konkret pa materiale udtaget fra hafdedepotet for-
ud for gennemfgrelsen af et evt. pilotprojekt.

Arbejdsmiljg

Ved arbejde med pesticider, kviksglv og varme skal der traeffes en raekke ar-
bejdsmiljgmassige forholdsregler. En specifik analyse skal foretages, nar om-
fanget af den endelige afvaergelgsning kendes.

Pavirkning af fauna og flora

Opvarmningsaspektet i det termiske projekt vurderes ikke at have naevnevar-
dige konsekvenser for faunaen og floraen pa og omkring Hafde 42. De starste
pavirkninger vil vere fra etablering af spunsveeggen, afgravning af sand, etab-
lering af boringer mv. (trafik, fjernelse af sand, dieselos). De naermere om-
steendigheder omkring risikoen for omradets fauna og flora afklares i fase 2 af
projektet ved inddragelse af relevante myndigheder.

Patentforhold

Patentforhold i forbindelse med gennemfarelse af termiske oprensninger i
Danmark er afklaret ved litteraturstudiet. Der forventes udelukkende at skulle
betales afgift i tilfeelde af, at ISTD anvendes i forbindelse med oprensningen.
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3 Treatability Study

Treatability forsggene er planlagt og gennemfart pa baggrund af resultaterne
fra litteraturstudiet. Som tidligere neevnt har formalet med forsggene varet at:

e Belyse forureningsfjernelsen for udvalgte stoffer ved opvarmning til
hhv. ca. 70, 90, 100 og 300 °C.

e Belyse effekten pa pH, bufferkapacitet, nedbrydningsrater og udvask-
ning af udvalgte forureningskomponenter af opvarmningen til de for-
skellige temperaturer.

e Belyse hydrolysen af udvalgte stoffer ved 10 og 70 °C.

e | udvalgte forsgg at belyse gas- og varmeudviklingen som fglge af op-
varmningen.

3.1 Overordnet forsggsbeskrivelse

Sediment og grundvand udtaget ved Hgfde 42 blev anvendt til laboratoriefor-
sag hos det amerikanske analyselaboratorium Kemron. Forsggene indebar:

Homogenisering og blanding af prgver udtaget i forskellige dybder.
Bestemmelse af fysiske parametre.

Bestemmelse af pH bufferkapacitet.

Hydrolyse studeret i batche ved 10 og 70 °C med og uden justering af
pH til 10. Disse forsgg inkluderede malinger af uorganiske gasser og
pH under inkubering.

e Termiske reaktorforsgg ved 70, 90, 100 og 300 °C til bestemmelse af
oprensningseffektivitet.

Analyser af organiske stoffer pa sediment og vandprgver blev udfert pa Che-
minova.

3.2 Metoder og materialer

I dette afsnit beskrives treatability study aktiviteterne. Mere detaljerede planer
og beskrivelser er vedlagt i bilag H og bilag | (pa engelsk).

3.2.1 Udtagning af sediment og grundvand

Den 1. marts 2006 er der etableret en lokaliseringsboring i hotspot omradet
ved Hgfde 42 til udtagning af sedimentprgver til treatability forsegene. Borin-
gen blev udfgrt med 6 snegl, og den blev etableret som et uforet nedstik.
Boringen blev fart til undersiden af det indskudte ler- og gytjelag ca. 8,6 m
u.t.

NIRAS’ miljgtilsyn kunne umiddelbart vurdere, at forureningsniveauet var
markant fra ca. 5 m u.t., hvilket omtrentligt svarer til afgravningsdybden i
forbindelse med Miljgstyrelsens depotfjernelse i 1981. Der blev observeret et
tyndt lag fri organisk fase beliggende oven pa det indskudte ler- og gytjelag.
Der blev udtaget sedimentpragver i en raekke af dybdeintervaller, som blev
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opbevaret i hver sin kraftige plasticpose. Dybdeintervaller og antal af udtagne
glas fremgar af tabel 3.1.

Tabel 3.1 Angivelse af dybdeintervaller og antal glas, hvor der blev udtaget sediment-
prever

Dybdeinterval Antal glas Masse (kg)
5-6 meter under terraen 4 7
6-7 meter under terreen 3 5
7-8 meter under terrsen 3 5
8-8,6 meter under terreen * 6 10

* svarende til nogle fa cm ned i det indskudte lag.

Da pravetagningen var afsluttet, blev materialet i de enkelte pravetagningspo-
ser, en pose per dybdeinterval, homogeniseret, og der blev udtaget en sedi-
mentprgve til analyse fra hver pose. Prgvematerialet blev herefter fyldti 1
liters glas med skrueldg. Glassene kom i hver sin rilsanpose og blev lukket med
plastikstrip, hvorefter de blev stillet pa kel i kaleskabet i amtets ”Kulhus”. |
tabel 3.1 er angivet antal af 1 | glas fra hvert dybdeinterval.

| tabel 3.2 fremgar indholdet af feerdigvarer og vaesentligste triestre i de udtag-
ne sedimentprgver fra nevnte dybdeintervaller.

Tabel 3.2 Analyseresultater for homogeniserede prgver fra hvert dybdeinterval
(mg/kg wv)

Dybdeinterval (m u.t.)

Parameter 5-6 6-7 7.8 8-8,6
EP3 1800 970 300 10.000
MP3 i.0. i.0. i.0. 1100
FYFANON <10 <10 <10 500
E-SULFOTEP i.0. i.0. i.0. 360
E-AMINO-P3 10 26 <10 <10
EOOOPS i.0. i.0. i.o0. 260
MOOSPS i.0. i.0. i.o0. 770
EEMOOSPS 23 29 <10 260
EOOSPS 30 22 <10 80

1.0. Ikke oplyst af Cheminova.

NIRAS har den 6. april 2006 udtaget grundvand fra boring V04B til treatabi-
lity forsgg. Vandet blev pumpet op med en ny Whale pumpe og PE slange, og
der blev forpumpet i ca. 15 min. inden selve prgvetagningen. Grundvands-
prgven blev i farste omgang pumpet over i en 20 liters plastik dunk, hvorefter
der blev udtaget en delprgve til analyse pa Cheminova. Plastikdunken blev
umiddelbart efter udtagning afleveret hos Cheminova, hvor den blev sat pa
kal. Inden forsendelse til USA blev vandprgven fordelt pa 1 liters flasker.

Cheminova analyserede vandprgven umiddelbart efter udtagning for indhold
af parathion, methylparathion og fyfanon, jf. tabel 3.3. Der blev endvidere
efter aftale med NIRAS malt pH og chloridindhold. pH og chloridkoncentra-
tionen var hhv. 3,2 og 1.400 mg/l. Analyseresultater er vedlagt i bilag J.



Tabel 3.3 Indhold af udvalgte stoffer i vandprgven udtaget til treatability forsgg.

Parameter mg/|
Parathion 3,3
Methylparathion 4
Fyfanon 8,7

| forbindelse med forsendelse af prevemateriale (sediment og vand) til Kem-
ron i USA har Cheminovas Logistikafdeling veeret behjelpelig med nedpak-
ning af materiale i UN godkendt emballage. Hvert glas/flaske blev emballeret i
en plasticpose, som derefter blev placeret i en sarskilt UN godkendt beholder
af typen 1A2 (blikdase), som derefter blev placeret i en UN godkendt papkas-
se med 1-3 glas per papkasse sammen med absorberende granulat.

Pragvematerialet blev afsendt fra Billund den 11. april 2006 og ankom til Kem-
ron den 15. april 2006. Materialet blev under transport og lagring opbevaret i
en nedkglet container.

3.2.2 Modtagelse og homogenisering

Kemron opbevarede prgverne ved 4 °C i mgrke. Til homogenisering blev
udelukkende anvendt sediment fra den stgrste dybde (8-8.6 m u.t.).

Homogeniseringen foregik i en blandingsbeholder i rustfrit stal under blid
omrering, sa varmeudvikling blev undgaet.

Efter homogeniseringen blev praven igen opbevaret ved 4 °C i merke indtil
udtagelse af delprgver til forsag.

3.2.3 Karakterisering

Prover blev udtaget til bestemmelse af fglgende parametre:

Parameter Metode

Vandindhold og faststofindhold ASTM D2216

Total densitet ASTM D2937
Tardensitet Beregnet

pH EPA Method 9045C
Densitet af mineraler ASTM D854

Porgsitet Beregnet
Vandmatning Beregnet

TOC EPA Method 9060
lonbytningskapacitet EPA Method 9081

Disse prgver blev analyseret pa Kemrons eget laboratorium.
3.2.4 pH bufferkapacitet

En prgve med 60 g sediment og 20 ml grundvand blev titreret med en 1.0 M
NaOH - oplgsning. For hvert trin blev tilsat 0,1 ml NaOH, og pH blev malt
under omrgring indtil stabilt udslag. Efter tilseetning af 4 ml NaOH blev
mangden af NaOH per trin gradvist gget, indtil 35 ml NaOH var tilsat, og
pH var naet over 13.
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3.2.5 Hydrolyseforsag

Fire 1-liters mgrke glasflasker blev hver tilsat 600 g sediment og 200 grund-
vand og omrgrt omhyggeligt med skeer i rustfrit stal. Hver af de fire batches
blev provetaget og praverne sammenblandet. Denne prgve er baggrundsprg-
ven for hydrolyseforsggene. To af batchene blev herefter tilsat 11 ml 1 M
NaOH i en mangde svarende til titrering til pH 10 (bestemt ud fra pH buf-
ferkapaciteten).

To batche blev inkuberet ved 10 °C i kaleskab. De andre to ved 70 °C i en
ovn. Alle batche blev inkuberet i 7 dage, med daglig inspektion og maling af
udviklede gasser og pH. For at minimere forstyrrelsen af batchene, blev der
brugt 7 mini-reaktorer pr. batch til bestemmelse af pH. Disse indeholdt 12 g
sediment og 4 ml grundvand, og en af disse blev abnet dagligt og malt, hvor-
efter den ikke blev anvendt lzengere.

Hver batch blev forsynet med skruelag og teflon septum. Dagligt blev en nal,
som havde forbindelse til en ventil og en tedlar-pose til opsamling af udviklede
gasser, indsat gennem septum. Da der ikke blev observeret synlig gasudvikling
blev denne praksis ikke foretaget yderligere efter den ferste dags forsgg pa
maling.

Trykmaling var planlagt, men da der ikke var nogen synlig udvidelse af tedlar-
poserne, blev disse ikke foretaget, og det blev konkluderet, at der ikke var
trykopbygning.

Folgende parametre blev malt eller forsggt malt pd headspace i batchene:
VOC, H,S, SO, O, LEL, SO, H, CH, NO, NO, CO, og CO, Analysemetoder
fremgar af bilag |.

Det skal nevnes, at de malte parametre er meget usikre, da manglen pa gas-
dannelse gjorde, at Kemron kun kunne male pa headspace. Dette medfarte en
fortynding af luften i batchene, idet en delpreve blev udsuget af maleinstru-
mentet. Derfor er de aktuelle niveauer ikke korrekte, og gasmalingerne ber
opfattes som screening-niveau data.

Efter 7 dages inkubering blev batchene afkalet til 4 °C. Vandpraver blev udta-
get og frosset for senere analyse. Sedimentprgver blev udtaget og ekstraheret
for analyse af organiske parametre (pa Cheminova — se bilag J) og Hg (hos
Kemron — se bilag I). Resterende sediment blev opbevaret adskilt i kaleskab
indtil forsendelse.

3.2.6 Termiske reaktorforsgg

Hver reaktor bestod af en rustfri stalboks med dimensionerne (L x B x H) 20
cm x 10 cm x 7.5 cm. Gennem laget var studser (i enderne til gennemstrgm-
ning med vand eller damp) og termofglere. Hver reaktor blev pakket teet med
ca. 1.500 g sediment og vand i forholdet 3 g sediment per 1 ml grundvand.
Billeder fra forsggsopstillingen fremgar af Bilag |.

Temperaturen i midten af hver reaktor blev malt hvert 15. minut.
Til reaktorerne ved 70 og 90 °C blev henholdsvis 4 og 8 porevolumener (3-6

liter) grundvand opvarmet til 70 og 90 °C og langsomt pumpet gennem reak-
torerne over 7 dage. Kemron har oplyst, at der er opsamlet 3111 og 5968 ¢



veeske fra forsggene ved hhv. 70 og 90 °C, svarende til 4.6 og 8.9 porevolu-
mener. Dette er klart mindre end planlagt for forsgget ved 70 °C. Ingen af
forsggene blev udfart ved for stort vandflow og kan derfor ikke anses for at
overvurdere effektiviteten.

Luft blev brugt til at skabe tryk i vandbeholderen, sa vandet strammede gen-
nem reaktoren. Reaktorerne blev opbevaret i ovne fastholdt ved forsggstempe-
raturerne.

Reaktoren behandlet ved 100 °C fik tilfert damp dannet ved at koge destilleret
vand i en separat ovn ved ca. 120 °C. Vandet blev doseret af en peristaltisk
pumpe, og selve fordampningen foregik i et loop i ovnen. Der blev kogt vand
svarende til ca. 2 porevolumener vand (1300 ml), og dampen ledtes gennem
reaktoren kontinuert over forsggsperioden pa 7 dage. Det er ikke lykkedes at
fa sikre data for mangden af opsamlet kondensat ved forsgget ved 100 °C,
idet Kemrons notater er modstridende. Den mest palidelige veerdi for den
faktiske gennemskylning er 1794 g (~ 2.7 porevolumener), hvilket er tilfreds-
stillende under de givne omstendigheder. Reaktoren blev opbevaret i en ovn
ved 100 °C.

Reaktoren behandlet ved 300 °C blev opbevaret i en ovn opvarmet over en
periode pa ca. 24 timer. Der blev ledt en meget svag strem af luft gennem
reaktoren (0.5 I/min), svarende til langsom ventilering under feltskala ISTD.
Fra denne reaktor blev opsamlet ca. 420 mL kondensat, svarende til udtarring
og et startindhold af vand pa ca. 0,63 porevolumen.

Samtlige reaktorer var forsynet med rustfrie stalrer og kondensationskammer
til opsamling af vand, damp, og luft. Det opsamlede materiale blev ikke analy-
seret grundet budgetbegransninger.

Efter inkubering/termisk behandling blev reaktorerne afkglet til 4 °C over en
periode pa 8 timer og sedimentet pragvetaget. Alt sedimentet fra hver reaktor
blev blandet grundigt. Delpraver blev udtaget til analyse for Hg, og delpraver
blev ekstraheret for analyse af organiske stoffer. Resterende sediment blev
opbevaret adskilt i kgleskab.

3.2.7 Forsendelse af pravematerialer

Alle sedimentprgver blev opbevaret mgrkt ved 4 °C indtil forsendelse og ved
temperaturer mindre end 10 °C under forsendelsen. De frosne vandprgver
kunne tg under transporten, men blev omgaende frosset eller ekstraheret efter
ankomsten til Cheminova. Dette forventes ikke at have fart til malbare a&n-
dringer af prgvernes indhold af forurening.

3.2.8 Analyse for Hg

Sedimentets indhold af kviksglv (Hg) blev malt pa Kemron laboratoriet i hen-
hold til standardmetoden EPA Method 7470.

3.2.9 Ekstraktion for senere analyse
Hos Kemron blev sedimentpraver ekstraheret som falger:
1 gram sediment blev udtaget i praveglas.

10 ml 3.5 % NacCl blev tilsat.
2 ml isopropylacetate (IPA) blev tilsat.
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Praven blev lukket med teet Iag og ekstraheres under rotation i 1 time.
IPA ekstraktet blev afpippeteret og efterfglgende opbevaret i glas med Teflon-

linet 1ag i kaleskab.

Som det fremgar af bilag I, gik mange af disse praver i stykker under transpor-
ten til Danmark, og i stedet blev ekstraktionerne gentaget pa Cheminova pa
prever af det ekstra sedimentmateriale, som Kemron havde arkiveret. Det vil
sige, at samtlige nedenfor praesenterede analyseresultater er udfgrt af Chemi-
novas Spildevandslaboratorium. Analyseresultater er vedlagt i Bilag J.

3.2.10 Analyse hos Cheminova

Cheminovas Spildevandslaboratorium har udfgrt analysearbejdet efter virk-
somhedens sedvanlige praksis. Pa grund af arbejdspres har det ikke veret
muligt for Cheminova Spildevandslaboratorium at afse tid til udarbejdelse af
konkret beskrivelse i forbindelse med afrapporteringen.

3.3 Resultater
3.3.1 Fysiske parametre
De folgende fysiske data blev malt:

Parameter
Vandindhold
Faststofindhold
Total densitet
Tardensitet

pH

Densitet af mineraler
Porgsitet
Vandmatning

TOC
lonbytningskapacitet

3.3.2 pH bufferkapacitet

Resultat

19.0 %

84 %

1.64 kg/L
1.96 kg/L

5.8

2.7

39 %

80.5%

2740 mg/kg
<10 meq/100g

Figur 3.1 viser resultatet af titreringen til bestemmelse af pH bufferkapacitet.

Start-pH var 6.18.

Falgende pH bufferkapaciteter blev bestemt (meq = milli-eekvivalenter):

pH 8: 0.005 meg/gram

pH 10: 0.019 meg/gram

pH 12: 0.045 meg/gram
pH 14: over 0.6 meg/gram.

Titreringen blev afsluttet ved pH 13.3, idet mere end 35 ml 1 M NaOH var
tilsat, og meget sma pH-andringer blev observeret ved yderligere titrering.



Figur 3.1 Resultat af titrering af 60 g sediment og 20 ml grundvand med 1.0 M NaOH.
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3.3.3 Hydrolyseforsag

3.3.3.1 pH maélinger
Figur 3.2 viser pH malt i mini-batchene.

Figur 3.2 pH malt i mini-batches under hydrolyseforsggene.
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De to batches uden NaOH-tilsetning har pH mellem 5,5 og 7,5, uden tydeli-
ge trends i udviklingen. Ved 10 °C synes pH-justeringen at have virket, og pH
falder til ca. 8,5 efter 5 dages inkubering. | den justerede batch ved 70 °C er
pH faldet til 7,5 allerede inden den fgrste maling (efter ca. 24 timers inkube-
ring). Derefter falder den yderligere til 6,5 og stabiliseres. Det skal for en or-
dens skyld understreges, at der ikke er tilsat NaOH til de pH justerede prgver i
selve inkuberingsperioden.

Hydrolyse af ferdigvarerne parathion, methylparathion, malathion og sulfotep
medfgrer som naevnt i afsnit 2 en spaltning af stofferne, og der dannes polere
stoffer. Hydrolyse af parathion og methylparathion medfarer dannelse af pa-
ranitrofenol og henholdsvis EPe-syre og MP2-syre, mens hydrolysen af ma-
lathion kan medfare dannelse af MP1-syre og Iso MP1-syre. Hydrolyse af
sulfotep medfarer dannelse af EP2-syre, saledes at ét sulfotep molekyle spaltes
til to molekyler af EP2-syre. Hydrolysen af feerdigvarer danner saledes de om-
talte P2-syrer samt MP1-syre og Iso MP1-syre, som dermed medfarer et fald i
pH. En konsekvens er, at hydrolysen har negativ feedback; nar der omdannes
stof, falder pH, og hastigheden af hydrolysen falder og hydrolysen gar evt. helt
i std. Derfor har den ggede temperatur ikke den gnskede effekt, medmindre
der konstant tilfgres base for at holde pH oppe.

Disse forsgg var ikke designet til at bestemme den ngdvendige tilseetning af
base for at gennemfgre en fuldsteendig hydrolyse af feerdigvareindholdet.

3.3.3.2 Sedimentanalyser

Tabel 3.4 viser resultaterne af sedimentanalyser for hydrolyseforsggene.

Tabel 3.4 Resultat af sedimentanalyser for hydrolyseforsag, PNF og ferdigvarer
(mg/kg WV).

Prove Tri- Para- Methyl- Ethyl- Ma- Ethyl-
estre nitrofenol parathion parathion lathion sulfotep

Ubehandlet | 5 60 280 2.500 210 110
10°C ja 100 1.200 11.000 870 480
10 °C, pH

10 ja 70 1.000 9.000 770 410
70 °C ja 100 330 5.800 310 240
70°C, pH

10 ja 260 310 9.900 300 410

De paviste indhold i prgverne udviser store variationer. Det vurderes, at disse
variationer ikke kan tilskrives hydrolyseforsggene, men ma skyldes fglgende

fejlkilder:

e Det har ikke veeret muligt at homogenisere udgangssedimentet til-
streekkeligt til, at forureningen med fri organisk fase og residual fri or-
ganiske fase er fordelt ensartet.

e Cheminova har observeret, at der forekom organisk sveaev i én af prove-
flaskerne fra hydrolyseforsggene. Det er saledes risiko for, at sedimen-
tet, som er blevet udtaget til analyse, kan have indeholdt organisk
sveev, som typisk er karakteriseret ved et hgjt indhold af feerdigvarer.

Pa baggrund af ovennavnte fejlkilder er det ikke muligt at foretage en naerme-
re fortolkning af analyseresultaterne for sedimentet fra hydrolyseforsgget.




3.3.3.3 Vandanalyser

I tabel 3.5 vises indhold af udvalgte nedbrydningsprodukter i vandprgver fra
hydrolyseforsggene. Det er valgt at fokusere pa indhold af disse nedbryd-
ningsprodukter, da koncentrationsstigninger af stofferne i forhold til den ube-
handlede prgve kan tilskrives hydrolyse af omtalte feerdigvarer, jf. afsnit 2.

Tabel 3.5 Indhold af udvalgte nedbrydningsprodukter fra hydrolyseforsgget i vand-
prover (mg/l).

Prave MP2 syre MP1 Iso-MP1 EP2 syre EP1
Blank vandprave <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1
1.pH#,10°C 59 5 46 190 <0,1
2.pH 10,10°C 28 3 22 130 <0,1
3.pH#,70°C 70 4 380 152 4

4.pH 10,70°C 140 27 700 185 1

5. Baggrund (ikke inkuberet) 54 3 36 92 <0,1

Det fremgar af tabel 3.5, at indholdet af EP2-syre og MP2-syre stiger markant
i forsggene udfart ved 70 °Celsius, og at indholdet ved denne temperatur er
hgjest ved pH 10. Det er saledes tydeligt, at omfanget af nedbrydning af feer-
digvarer er stigende med temperatur og pH.

Det ses endvidere, at indholdet af EP1, MP1 og Iso MP1 ligeledes stiger mar-
kant i vandet for forsggene udfgrt ved 70 °C, og at indholdet ved denne tem-
peratur er hgjst ved pH 10. Dannelsen af EP1 kan muligvis tilskrives ned-
brydning af triestre.

3.3.3.4 Gasanalyser

Der blev ikke konstateret opbygning af tryk i batchene ved de daglige inspek-
tioner med nal og tedlar-pose. I stedet blev gasserne malt ved at indsette prg-
vetagningsstuds i glasset (headspace maling). Dette farte til, at praven er for-
tyndet med atmosfaerisk luft under malingen og har begrenset mangden af
malinger, der har kunnet foretages. Derfor er de malte koncentrationer af gas-
ser meget usikre.

Resultaterne af gasanalyserne er vist i bilag I. Generelle beskrivelser falger:

VOC  Tendens til hgjere veerdier (over 1000 ppmv) ved 70 °C, men en del
variation.
H.S Tendens til hgjere vaerdier (over 10 ppmv) ved 70 °C, men en del
variation. Meget lave veerdier (under 5 ppmv) ved 10 °C.

SO, Tendens til hgjere vaerdier (over 20 ppmv) ved 70 °C, men en del
variation.
O, Alle pregver malt til 20,9 %, hvilket svarer til atmosferisk luft.

LEL Usystematisk variation med vardier pa 100 % for enkelte batche.

SO Ikke detekteret.

H, Ikke detekteret.

CH, Alle malinger undtagen 1 under 5 ppmv.

NO Tendens til hgjere veerdier (over 100 ppmv) ved 70 °C, men en del
variation.

NO, Alle veerdier under 5, en del variation.

CcO Haje veerdier dag 3, 4, 6 og 7 (over 300 ppmv), men usystematisk
variation.

CO, Stor variation og tendens til, at der er mindre i de pH-justerede prg-
ver.
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Bemerk, at en LEL pa 100 % betyder, at luften er eksplosionsfarlig i henhold
til den anvendte metode.

3.3.3.5 Opsamling og diskussion
Hydrolyseforsggene viser, at der foregar en nedbrydning af ferdigvarer som
falge af temperaturstigning, og at nedbrydningen gges ved hgjere pH.

Hydrolyseforsgget har endvidere vist, at indholdet af ferdigvarer i sediment
ikke er blevet markant reduceret over de 7 dages inkubering. Dette skyldes
sandsynligvis, at pH hurtigt faldt i batchene i starten af inkuberingen, og den-
ne forsuring fik hydrolysen til at ga i sta.

Gasmalingerne viste, at der kan dannes uorganiske gasser under hydrolysen
og termisk behandling. Der frigives eller dannes VOC, H,S, SO,, NO og CO.
Der er klar tendens til, at koncentrationer er hgjest ved inkubering ved 70 °C.
Umiddelbart synes der ikke at dannes eller frigives SO, H,, CHy,, eller NO,.

Pa grundlag af disse malinger, med usikkerheden taget i betragtning, konklu-
deres det, at dannelse af gasser under termisk oprensning er sandsynlig. Det er
derfor ngdvendigt med god pneumatisk kontrol under en evt. oprensning, og
det anbefales at der sikres mod eksplosioner under opvarmningen i bade rer-
systemer og behandlingsanleg.

3.3.4 Reaktorforsgg

3.3.4.1 Inkubering og observationer

Forsggene forlab som planlagt og er beskrevet i bilag H og I. Det skal bemaer-
kes, at forsgget ved 90 °C oprindeligt var planlagt som et forsgg ved 70 °C,
men en fejl i termofoeleren gjorde, at denne reaktor blev behandlet ved ca. 90
°C, med en kort periode omkring 100 °C. 90 °C forsgget er saledes et ekstra
forsgg i forhold til det planlagte.

3.3.4.2 Sedimentanalyser
Tabel 3.6 viser resultaterne af sedimentanalyser for reaktorforsggene med
hensyn til triestre (kvalitativ) og ferdigvarer (kvantitativ).

Tabel 3.6 Resultat af sedimentanalyser for reaktorforsgg (mg/kg V).

Prove Triestre Methyl- Ethyl- Malathion Ethyl-
parathion parathion sulfotep

Ubehandlet ja 400 3.700 300 160

70 °C (varmt vand) ja 160 2.900 160 110

90 °C (varmt vand) meget lidt | <0,1 700 <0,1 <0,1

100 °C (damp/ISTD) intet <0,1 300 <0,1 <0,1

300 °C (ISTD) intet <0,1 <0,1 <0,1 <0,1

Det fremgar af tabel 3.6, at indholdet af feerdigvarer generelt falder markant
med stigende temperatur. Temperaturens betydning for fjernelsen af ethyl-
parathion vises i figur 3.3.




Figur 3.3 Koncentration af ethyl-parathion og procent reduktion i reaktorforsggene
som funktion af behandlingstemperatur.
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Resultaterne af sedimentanalyser for reaktorforsggene for indhold af polaere
stoffer vises i tabel 3.7.

Tabel 3.7 Koncentration af poleare stoffer i sediment fra reaktorforsgg (mg/kg VV).

Prave Paranitro-

fenol MP1 MP2-Syre EP1 EP2-Syre
Ubehandlet 96 1.2 12.7 17 28
70 °C (varmt vand) 124 7.7 7.7 6.9 49
90 ° C (varmt vand) 1.700 03 <0,1 2 1.9
100 ° C (damp/ISTD) 310 0.3 2.1 6 51
300°C (ISTD) 0.7 <01 <0,1 <0,1 <0,1

Det fremgar af tabel 3.7, at indholdet af PNF stiger markant i 90 °C praven i
forhold til 70°C, mens koncentrationsudviklingen er omvendt for P2 erne.
Begge praver er gennemskyllet af 10 porevoluminer svarende til 6 liter grund-
vand. Dette kan indikere, at P2-syrer ikke er helt sa stabile ved 90 °C som

forventet.

Sidstnaevnte stoffer vil derfor muligvis ikke opkoncentreres i porevandet inden
for spunsen i forbindelse med en behandlingstemperatur pa omkring 90 °C,
hvilket gar det lettere at behandle det ekstraherede grundvand.

Det skal endvidere bemarkes, at oplgseligheden af PNF i vand varierer med
temperatur (16 g/l ved 25 °C og 270 g/l ved 90 °C ). Samtidig er smeltepunk-
tet for PNF 112 grader. Det kan saledes ikke udelukkes, at koncentrationen af
PNF i grundvandet kan tenkes at blive sa hgj, at der vil udfeldes PNF pa fast
form, hvis varmt grundvand afkales i forbindelse med vandrensningen.

Tabel 3.8 viser analysedata for kviksglv (Hg) for reaktorforsggene.
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Tabel 3.8 Koncentrationen af Hg i sediment og opsamlet vaeske fra reaktorforsgg.

Prove Hg koncentration (mg/kg) Hg koncentration i opsamlet konden-
sat/vand (mg/L)

Ubehandlet 42.9 Ikke malt

70 °C (varmt vand) 86.5 0.00346

90 °C (varmt vand) 45.0 0.00593

100 °C 42.7 0.012

(damp/ISTD)

300 °C (ISTD) 6.0 0.718

Verdien for 70 °C er ikke umiddelbart til at forklare, idet den er ca. dobbelt sa
hgj som koncentrationen i det ubehandlede sediment. Det er ikke afklaret, om
Hg i sedimentet er bundet til organisk stof eller fordelt mere homogent, men
forholdet ma sandsynligvis tilskrives en uensartet fordeling af Hg i sedimentet.
Generelt ses der kun en reduktion i Hg koncentrationen ved behandling ved
300 °C (ca. 85% reduktion).

3.3.4.3 Opsamling/diskussion

Der ses en klar reduktion i koncentrationen af feerdigvarer med gget behand-
lingstemperatur. Ved 300 °C er alle stoffer under detektionsgraenserne (0,1
mg/kg VV). Behandlingen ved 90 og 100 °C reducerer koncentrationen af
malathion, methyl-parathion og ethyl-sulfotep til under detektionsgraensen.
For ethyl-parathion opnas ca. 81 % og 92 % reduktion inden for en uges be-
handling ved 90 og 100 °C. Behandlingen ved 70 °C giver begranset redukti-
on i COC koncentrationerne, med starst reduktion af methylparathion (60 %)
og malathion (47 %).

Sammenlignes resultaterne for reaktorforsggene ved henholdsvis 70 °C og 90
°C, fremgar det for 90 °C forsgget, at koncentrationen af para-nitrofenol sti-
ger, mens indholdet af P1- og P2-syrer falder.

Dampinjektion giver anledning til mere effektiv reduktion end cirkulation af
varmt vand. Det skal bemarkes, at koncentrationsfaldet i P1- og P2-syrer ved
temperaturer omkring 90 °C bgr studeres nermere i et evt. pilotforsag.

Termisk behandling ved temperaturer pa eller under 100 °C @ndrede ikke
meerkbart pa sedimentets indhold af Hg. Ved 300 °C blev koncentrationen
reduceret ca. 85 %.

Som allerede naevnt har det vist sig, at indholdet af feerdigvarer ikke fordeler
sig jeevnt i det homogeniserede materiale. Det betyder, at det overordnet ma
antages, at de konkrete indhold af feerdigvarer og polaere stoffer i udgangsma-
terialet for sdvel ubehandlede som behandlede sedimentprgver kan variere en
del. Pa baggrund af de omfattende undersggelser udfert ved Hafde 42 vurde-
rer NIRAS, at indholdet af feerdigvarer i hotspot omradet typisk ligger pa mel-
lem 3.000 til 20.000 mg/kg vadvegt. Det vil sige, at det derfor er ngdvendigt
at tage forbehold for de ovenfor angivne massereduktioner for ferdigvarer.

Der foreligger ikke vandanalyser for grundvandet, der er ledt igennem reak-
torforsggene ved 70 °C og 90 °C. Vandets indhold af paranitrofenol (og P2-
syrer) kan indikere massereduktionen af parathion og methylparathion, da
hydrolyse af et molekyle af henholdsvis parathion og methylparathion medfg-
rer dannelse af et molekyle paranitrofenol. | nedenstaende beregning fremgar
en relativt grov sammenligning mellem et bud pa PNF indholdet i porevandet




med fjernelsen af (et bud pa) den samlede meangde parathion og methylpa-
rathion i sedimentprgverne for reaktorforsggene ved 90 °C.

Tabel 3.9 Beregning af PNF-mangder

Parameter Molar masse M(parameter)/M(PNF)
Parathion (EP3) 291,26 2,09

Methylparathion (MP3) 263,21 1,89

Paranitrofenol (PNF) 139,11

Antagelser/forudsaetninger

Der er malt 1.700 mg PNF/kg VV i sedimentet ved 90 grader reaktorforsgget, hvor det
antages, at PNF primeert er oplest i vandfasen.

Vandet udger ca. (0,3 kg/1/1,9kg/1)*100 % = 16 vaegtprocent per kg VV, hvilket medfarer et
PNF indhold i vandet pa (1.700/0,16)mg/I = 10.767 mg/I.

Det antages, at PNF indholdet, som er malt i sediment/vand efter hydrolyseforsaget, sva-
rer til koncentrationen af PNF i porevandet efter passage af reaktoren.

Der er ledt 10 porevoluminer grundvand igennem reaktoren svarende til 6 liter, hvor grund-
vandet initielt indeholder ca. 100 mg PNF/I. Der er saledes dannet (6 liter *((1.700-
100)/0,16) mg PNF/I) = 60.000 mg PNF under forsgget.

Mangden af PNF, hvis alt EP3 og MP3 i sedimentet hydrolyseres.

Masse af Masse i
Indhold i | sediment i reaktor £kvivalent i PNF, hvis alt EP3 og
Parameter | mg/kg v | reaktor (kg) (mg) MP3 er hydrolyseret (mg)
EP3 (*) 10.000 2,85 28.500 13.612
MP3 (*) 1100 2,85 3.135 1.657
15.269
(*) Der er oprindeligt malt falgende koncentration af EP3 og MP3 i sediment umiddelbart efter prove-

tagning ved Hgfde 42

Den grove masseberegning viser, at der dannes omtrent 4 gange sa meget PNF, som det
er muligt at f4 dannet, hvis alt EP3 og MP3 hydrolyseres. P& baggrund af de forskellige
antagelser og usikkerheder viser beregningerne dog, at starrelsesordnerne i den udfarte
masseberegning er sammenhaengende. | forbindelse med et evt. pilotprojekt bgr der sikres
en dataindsamling, som kan danne grundlag for opstilling af mere praecise massebalancer.

3.3.,5 Maling af varmeudvikling i reaktorforsgg

Temperaturudviklingen er fulgt i reaktorforseg (savel inde i ovnen som inde i
selve sgjlen), jf. bilag I. Der er registreret uregelmassigheder i temperaturma-
lingerne, men disse er systematiske og skyldes placering og kalibrering af ter-

mofglere. Der er ikke umiddelbart observeret tegn pa eksotheme processer i

form af kortvarige ’toppe” i jordtemperaturen uden tilsvarende stigning i ovn-

temperaturen.

3.4 Ny viden fra treatability forsgg

Dette afsnit opsummerer fortolkningen af treatability forsggene og perspekti-

ver for fuld-skala oprensning ved Hgfde 42.
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3.4.1 Oprensningsprocesser og effektivitet som funktion af temperatur

3.4.1.1 Hydrolyse

Det vurderes, at termisk assisteret basisk hydrolyse ikke er en velegnet metode
til fuld-skala oprensning. Reaktionerne, der nedbryder feerdigvarer, danner
ogsa syre og forbruger base (NaOH). De udfgarte forsgg viste forggede rater
ved 70 °C, men ikke en fjernelses-procent, som tyder pa effektiv fuld-skala
oprensning medmindre stgrre mangder base tilsettes. Sddanne forsgg blev
ikke udfart, og den samlede mangde base, som kraeves til fuldsteendig oprens-
ning, er derfor ikke bestemt.

3.4.1.2 Opvarmning til 300 °C (ISTD med udterring)

Reaktorforsggene viser, at termisk behandling ved 300 °C vil medfare en fuld-
steendig fjernelse af de malte organiske stoffer, og ca. 85% reduktion i koncen-
trationen af Hg. | felten kraever dette, at hele behandlingsomradet afvandes, sa
temperaturer over kogepunktet kan opnas. En sadan afvanding vil veere yderst
vanskelig og kraeve oppumpning af store mangder grundvand til behandling.
Desuden er det sandsynligvis ikke ngdvendigt med 100 % stoffjernelse, idet
der forekommer en restforurening med feerdigvarer og nedbrydningsproduk-
ter uden for spunsen, som ikke vil blive fjernet.

Derfor er det interessant at belyse, hvor stor en effekt man kan forvente uden
afvanding, og ved lavere temperaturer.

3.4.1.3 Opvarmning til 100 °C (dampinjektion med/uden ISTD)

Opvarmning til 100 °C og gennemskylning med damp farte til reduktion af
koncentrationerne af faerdigvarer (92 % for ethyl-parathion og fjernelse til
under detektionsgraensen for gvrige stoffer). Den forventede effekt i felt-skala
er endnu stgrre, sandsynligvis kan ethyl-parathion ved leengere tids behandling
elimineres helt. Det skal bemerkes, at denne behandling ikke reducerer kon-
centrationen af Hg i sedimentet.

Denne metode er relativt simpel og har veeret anvendt i Danmark. Den loven-
de effektivitet kombineret med den etablerede danske erfaring med metoden
ger dette til den mest lovende af de termiske metoder, nar formalet med op-
rensningen er en vaesentlig massereduktion af feerdigvarerne.

3.4.1.4 Opvarmning til 90 °C (varmt vand suppleret med ISTD eller dampinjek-
tion)

Opvarmning til 90 °C og gennemskylning med varmt vand ferte til reduktion
af koncentrationerne af feerdigvarer (81% for ethyl-parathion og fjernelse til
under detektionsgraensen for gvrige stoffer). Den forventede effekt i felt-skala
er starre, sandsynligvis kan ethyl-parathion ved laengere tids behandling elimi-
neres helt. En bekymring er, at koncentrationen af para-nitrophenol steg ca.
22 gange til 1.300 mg/kg i det behandlede sediment. Det skal bemaerkes, at
denne behandling ikke reducerer koncentrationen af Hg i sedimentet.

3.4.1.5 Opvarmning til 70 °C (varmt vand)

Opvarmning til 70 °C og gennemskylning med 10 porevoluminer varmt vand
gav anledning til en reduktion af feerdigvare-koncentrationerne mellem 22 og
60 % i reaktorforsggene. Oprensningseffektiviteten var lavest for ethyl-
parathion, som forekommer i stgrst koncentration (reduktion fra 3.700 til
2.900 mg/kg). Dette understgttes af hydrolyseforsggene, som ikke gav anled-
ning til drastiske reduktioner i sedimentkoncentrationerne.



3.4.2 Risiko for produktion af ugnskede gasser samt eksplosion

Gasmalingerne viser, at der kan dannes uorganiske gasser under hydrolysen
og termisk behandling. Der frigives eller dannes VOC, H,S, SO,, NO og CO.
Der er klar tendens til, at koncentrationer er hgjest ved inkubering ved 70 °C.
Umiddelbart synes der ikke at dannes eller frigives SO, H,, CH,, eller NO,,.

Pa grundlag af disse malinger, med usikkerheden taget i betragtning, konklu-
deres det, at dannelse af gasser under termisk oprensning er sandsynlig. Det er
derfor ngdvendigt med god pneumatisk kontrol under en evt. oprensning, og
det anbefales, at der sikres mod eksplosioner under opvarmningen i bade rar-
systemer og behandlingsanleg.

Det konkluderes, at der ved pilot- og fuld-skala oprensning bgar tages forbe-
hold for produktion af bade organiske og uorganiske stoffer, som ved ophob-
ning kan give anledning til koncentrationer over de eksplosive graenser. Derfor
er ventilering og pneumatisk kontrol samt anlaegstekniske tiltag til imgdegaelse
af eksplosionsrisici yderst vigtig for termisk oprensning ved Hgafde 42.

Der er registreret uregelmaessigheder i temperaturmalingerne, men disse er
systematiske og skyldes placering og kalibrering af termofglere. Der er ikke
umiddelbart observeret tegn pa exotherme processer i form af kortvarige
”toppe” i jordtemperaturen uden tilsvarende stigning i ovntemperaturen.
Moniteringen af varmeudviklingen i henholdsvis ovn og reaktor har saledes
ikke observeret tegn pa markante exotherme processer.

NIRAS har adspurgt Cheminova om virksomhedens erfaringer mht. stabilite-
ten af fx feerdigvarer ved opvarmning og den udfgrte temperaturmaling i reak-
torforsggene er endvidere blevet diskuteret. Cheminova anbefaler saledes, at
der udfares et mindre antal supplerende kaloriemeterforsgg med svert forure-
net sediment fra hgfdedepotet. Cheminova har i den forbindelse anbefalet en
reekke laboratorier i Europa, som har erfaringer inden for feltet.
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Tabel 3.10 Opsummering af risiko for produktion af ugnskede gasser og eksplosions-

fare i sedimentmatrix.

Vurdering

Handling

Resultat

Exotherme processer

Temperaturudviklingen er fulgt i
reaktorforsgg (sével inden i ovnen
som inden i selve sgjlen). Resulta-
terne er drgftet med Cheminova.

Temperaturudviklingen er fulgt i
reaktorforsgg (sével inden i ovnen
som inden i selve sgjlen), jf. bilag I.
Der er registreret uregelmaessighe-
der i temperaturmalingerne, men
disse er systematiske og skyldes
placering og kalibrering af termofgale-
re. Der er ikke umiddelbart observe-
ret tegn pa eksotheme processer i
form af kortvarige "toppe” i jord-
temperaturen uden tilsvarende stig-
ning i ovntemperaturen.

Det vurderes samlet set, at der er
behov et mindre antal supplerende
screeningsforsag.

Trykudviklingen i batche er moni-
teret under hydrolyseforsgg

Malt dagligt — ingen trykopbygning
observeret, hvilket tyder pa at
exotherme processer ikke var betyde-
lige.

Dannelse af eksplosi-
onsfarlige gasser som
falge af opvarmning

Der er indhentet oplysninger
herom hos Cheminova og Ring-
kjgbing Amt

Der er malt pa en reekke gasser
under treatabilityforsagene: VOC,
H.S, SO, O, SO, H, CH, NO,
NO, CO, og CO, Der er endvidere
malt for LEL.

Der blev analyseret for en lang raekke
stoffer pa anbefaling af Cheminova
0g pa baggrund af litteraturstudiet
(Kapitel 2). Koncentrationen af flere
af disse steg meerkbart, og LEL pa
100% blev malt. Det konkluderes
derfor, at der i feltskala skal etableres
ventilation og sikres luftudskiftning,
sé disse stoffer ikke kan ophobes
eller skabe overtryk. Dette er i gvrigt
normal praksis i forbindelse med
bade damp og ISTD.

Handtering af evt.
eksplosionsfarlige
gasser i forhold til
arbejdsmilje og det
omgivende miljg.

Der er fremkommet oplysninger
om dannelse af eksplosionsfarlige
gasser som fglge af opvarmning,
hvis betydningen er vurderet i
forhold til arbejdsmiljg og det
omgivende miljg.

Pneumatisk kontrol kombineret med
monitering i arbejdszonen anbefales,
da treatability forsggene viste, at
gasser kan dannes. Dette er i gvrigt
normal praksis i forbindelse med
bade damp og ISTD.

Dannelse af toksiske
nedbrydningsproduk-

ter (herunder stoffer pa

gasform) som fglge af
opvarmning

Der er indhentet oplysninger
herom hos Cheminova og Ring-
kjgbing Amt

Det ma forventes at en raekke toksi-
ske nedbrydningsprodukter kan
dannes. Kapitel 3 statter dette. Der
dannes bade vandoplgselige og
gasformige nedbrydningsprodukter,
som potentielt er toksiske. Derfor
skal feltoprensning altid udfares
med fokus pa hydraulisk og pneuma-
tisk kontrol. Dette er i gvrigt normal
praksis i forbindelse med bade damp
og ISTD.

Handtering af evt.
toksiske nedbryd-
ningsprodukter (her-
under stoffer pa gas-
form) i forhold til
arbejdsmiljg og det
omgivende milja.

Der fremkommer oplysninger om
dannelse af toksiske nedbryd-
ningsprodukter som fglge af
opvarmning.

Behandlingsanlaeg udferes, sa det er
yderst robust over for disse stoffer
(Se kapitel 5). Der moniteres fgr og
efter behandlingsanleegget og i ar-
bejdszonen og det eksterne miljg.




4 Matrice til screening af risiko-
reduktion i forhold til prisen pa af-
veerge

Dette kapitel praesenterer en matrice til at vurdere/estimere den relative reduk-
tion i risiko for de mulige termiske lgsninger ved Hgfde 42, i relation til prisen
for afveaergelgsningen. Udarbejdelsen af den komparative matrice har til formal
at identificere de/den mest lovende af de undersggte termiske metoder. Der
anvendes en raekke skgn og antagelser, som er praciseret i det fglgende. Af-
slutningsvis vurderes de testede termiske metoder indbyrdes, og den mest
lovende metode udveelges i forhold til forslag til eventuelt pilotprojekt.

4.1 Metoder og antagelser

Massereduktion er estimeret direkte ud fra % reduktion af ethyl-parathion
koncentrationen i sediment fra reaktor-forsggene. Andre feerdigvarer er til
stede i mindre mangde og fjernes mere effektivt. Resultater for Hg er ikke
medtaget i denne vurdering, da Hg koncentrationen kun pavirkes vasentligt i
forsgget ved 300 °C. Mangden af P1 og P2-syrer er heller ikke vurderet. Det
skal derfor huskes, at dannelsen og fjernelse af disse stoffer skal medtages i
den termiske lgsning, der eventuelt veelges at arbejde videre med.

Mengder af feerdigvarer over/under lerlag og inden for/uden for spuns er an-
givet i tabel 4.1 og tabel 4.2. De angivne verdier stammer fra [NIRAS, 2005],
hvor forureningsmassen i hgfdedepotet er estimeret for en raekke udvalgte
parametre. Omtrent halvdelen af forureningsmassen, som er estimeret at veere
beliggende uden for spunsen, hidrgrer et mindre hotspot omrade placeret pa
forstranden umiddelbart syd for selve hgfden.

Tabel 4.1 Massen af parathion beliggende over og under det indskudte lerlag [NIRAS,
2005].

PR Over Under | alt
Tons Tons Tons
Parathion |172 1,3 174

Tabel 4.2 Massen af parathion beliggende henholdsvis inden for og uden for den
planlagte spuns. [NIRAS, 2005]

Inden for | Uden for
spuns A spuns A Inden for
Samlet modifice- | modifice- [ spuns A
Parameter | forurening | ret ret modificeret
Tons Tons Tons %
Parathion |174 171 2,8 98,4
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I [NIRAS, 2005] er det endvidere estimeret, at langt hovedparten af massen af
parathion forekommer i sandlaget beliggende mellem afgravningsniveauerne i
henholdsvis 1971 og 1981 og oversiden af det indskudte ler-/gytjelag, jf. tabel
4.3.

Tabel 4.3 Fordeling af massen af parathion i sediment, grundvand og fri organisk fase
[NIRAS, 2005].

Grundvand
Sediment (*) (**) Fri organisk fase | alt
Tons Tons Tons Tons
Over det indskudte lerlag 166 0,03 6,0 172
Under det indskudte lerlag 1,2 0,02 0,0 1,3
| alt 168 0,04 6,0 174

(*) Parathion vurderes at forekomme som dels residual fri fase og dels bundet til organisk materia-
le i kornmatrix.
(**) Oplgst i grundvand.

Der antages folgende:

e At hvert kg feerdigvarer har 10 gange starre risiko for udsivning til ha-
vet, hvis det ligger over det indskudte lerlag sammenlignet med, hvis
det ligger under det indskudte lerlag.

e At feerdigvarer uden for den nuveaerende spuns udggr 10 gange stgrre
risiko, end hvis det er inden for den nuveerende spuns.

e At prisen pa termisk behandling stiger 5 %, hvis der skal behandles sa-
vel inden for den nuvearende spuns som det mindre hotspotomrade
beliggende umiddelbart syd for selve Hgfde 42, som er beliggende
uden for spunsen. Denne stigning deekker over, at der skal behandles
et starre omrade, og at der skal etableres en ny spuns pa ca. 75 m om-
kring det ekstra omrade. Arealet er ca. 450 m? sammenlignet med
arealet inden for den nuvarende spuns (21.000 m?). Dette er ca. 2 %
af det eksisterende spunsareal.

Prisen pa afveergescenarierne er estimeret/skennet ud fra erfaringstal. Som et
basisscenarium antages en oprensning med damp over og under det indskudte
lerlag inden for den nuvarende spuns. Prisen for dette scenarium er i de rela-
tive sammenligninger med andre scenarier sat til 1 (basis-scenariet). Grove
skegn er anvendt til estimering af relative priser til afvanding (ngdvendigt for
behandling ved 300 °C), anvendelse af ISTD, anvendelse af injektion af varmt
vand, og forskel pa sterrelsen og type af behandlingsanleg.

De falgende antagelser er anvendt til bestemmelse af effektiviteten for de en-
kelte scenarier:

e Opvarmning med cirkulation af varmt vand.
Temperaturen i oprensningsomradet overstiger ikke ca. 70 °C pga. ke-
ling og ekstraktion. Dette skyldes, at det i praksis er vanskeligt at inji-
cere vand ved temperaturer over 90 °C, og at der er varmetab og op-
blanding med koldt grundvand. For at sikre hydraulisk kontrol op-
pumpes altid mere vand, end der injiceres hvorfor det ikke kan forven-
tes, at der opnas en gennemsnitstemperatur pa over 70 °C. | felten vil
reaktionstiden vare leengere end de 7 dage reaktorforsgget varede,
men der vil ogsa vaere mindre optimal opblanding. Det er ogsa muligt,
at mangden af reagerede feerdigvarer er begranset af dannelsen af sy-
re, som reducerer pH og bremser hydrolyse-reaktionerne. Der er sale-
des ikke en solid basis for at haeve tallet for % reduktion fra laborato-




rie- til feltskala. Derfor anvendes tallene fra reaktorforsgget med en ca.
22 % reduktion i massen af parathion direkte. Dette kan vare optimi-
stisk, idet fuldsteendig opblanding i feltskala ikke er sandsynligt.

o Dampinjektion over det indskudte lerlag, men uden opvarmning un-
der laget.
Det antages, at gennemsnitstemperaturen kommer op pa 90 °C, idet
opdrift pa damp og vand vil fgre til mindre effektiv opvarmning i
bunden af laget (hvor koldt vand kommer ind/op pga. den hydrauliske
kontrol/aflastning). Toppen af laget kan opvarmes til 100 °C, men ikke
hele lagets tykkelse. Stgrstedelen af feerdigvarerne er i den nederste
halvdel af laget over det indskudte lerlag. Derfor antages resultatet ved
90 °C at svare bedst til effektiviteten for dette scenarium. Dette svarer
til 81 % reduktion i massen af parathion.

e Dampinjektion bade over og under det indskudte lerlag.
Her anvendes resultaterne fra reaktorforsgget ved 90 °C i det nederste
lag (82 % fjernelse), og resultaterne fra 100 °C i gverste lag (91 % fjer-
nelse). Det vil veere muligt at opna damptemperaturer i det gverste lag
pga. opvarmning af det indskudte lerlag med dampen, som injiceres
nederst.

e ISTD behandling ved 100 °C.
Denne metode kan anvendes til opvarmning til 100 °C i hele interval-
let, da varmelegemerne settes ca. 1,5 m dybere end behandlingsdyb-
den, bade hvis der renses over og under det indskudte lerlag. Derfor
anvendes 92 % reduktion i massen af parathion.

e |ISTD behandling ved 300 °C
Her kreaeves afvanding for at opna udterring og opvarmning over
damptemperatur. Dette er muligvis urealistisk under det indskudte ler-
lag, men scenarier er medtaget i beregningerne.

I matricen estimeres reduktion i risiko for hvert scenarium, den relative pris
samt forholdet mellem disse. Herved fremkommer et tal mellem O (ingen risi-
ko-reduktion i forhold til omkostningerne) og 100 (repraesenteret ved 100%
risiko-reduktion ved en relativ udgift pa 1). Det hgjeste tal viser scenarier,
hvor udgiften giver anledning til den hgjeste risikoreduktion pr. krone.

4.2 Resultater

Screening-matricen er vist i Bilag K, og opsummeret i tabel 4.1.
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Tabel 4.4 Resultat af screenings-matrix beregninger.

Scenarier inden for spunsen % % risiko- Rela- Y%fjernet/pris | %risikored/pris

fiernet | reduktion tiv

pris

300 °C over og under lerlag
(ISTD med afvanding over og
under lerlag) 98 87 4,0 25 22
300 °C over lerlag, 100 °C
under lerlag (ISTD hele dyb-
den med afvanding over
lerlag) 98 86 | 3,0 33 29
300 °C over lerlag, begreenset
opvarmning under lerlag
(ISTD og afvanding over
lerlag) 98 84 |25 39 34
100 °C over og under lerlag
(ISTD) 91 80 |20 45 40
100 °C over lerlag (ISTD)

90 76 |15 60 50
100 °C over lerlag, 90 °C
under lerlag (damp
over+under) 90 79 1,0 90 79
90 °C over lerlag (damp)

79 66 |09 88 73
70 °C over lerlag (varmt vand)

22 18 0,6 36 30
Scenarier inden for og uden % % risiko- Rela- | %fjernet/pris | %risikored/pris
for spunsen fiernet | reduktion tiv

pris

300 °C over og under lerlag
(ISTD med afvanding over og
under lerlag) 99.1 926 |44 23 21
300 °C over lerlag, 100 °C
under lerlag (ISTD hele dyb-
den med afvanding over
lerlag) 99.1 92.1 3,3 30 28
300 °C over lerlag, begreenset
opvarmning under lerlag
(ISTD og afvanding over
lerlag) 98.8 89.6 |28 36 33
100 °C over og under lerlag
(ISTD) 91 85 2,2 41 39
100 °C over lerlag (ISTD)

91 81 1,7 55 49
100 °C over lerlag, 90°C under
lerlag (damp over+under) 91 85 1,1 83 77
90 °C over lerlag (damp)

80 70 |10 81 71
70 °C over lerlag (varmt vand)

22 19 [07 33 29

Bemeerk, at den maksimale reduktion af risikoen er 92.6 %, idet massen uden
for bade den etablerede spuns og den foreslaede udvidelse udger ca. 7.4 % af

den samlede risiko.

Det ses, at fjernelses-procenten varierer fra 99,1 % (behandling ved 300 °C
inden for og uden for spunsen) til 22 % (varmt vand injektion over lerlaget).
Ingen af disse ekstreme lgsninger har en hgj veerdi for %fjernelse/pris eller
risikoreduktion/pris. De hgje vaerdier (over 50) forekommer, hvor der fokuse-
res pa lag og omrader med store maengder faerdigvarer, og opvarmning til 90-

100 °C.




Denne matrice-metode vil altid vaere behaftet med usikkerhed og afhaenge
meget af input-parametrenes ngjagtighed. | det fglgende har vi anbefalet en
praktisk termisk lgsning med skelen til verdierne i matricen, men ogsa med
erfaringer og praktiske begraensninger i betragtning.

4.3 Vurdering og valg af termiske metode til videre behandling

4.3.1 Hydrolyse og varmt vand cirkulation

Fjernelses-procenten for denne metode er ikke tilstraekkelig, selv hvis man
antager, at den forggede kontakttid i fuldskala medfarer en vasentlig starre
reduktion i ethyl-parathion koncentrationerne end de malte 22 %. Desuden
ma det forventes, at varmt vand injiceret i permeabelt sand vil stige opad,
hvilket kan medfare en darlig kontakt med ferdigvarerne, som er sunket til
bunds som DNAPL. Denne metode er derfor ikke behandlet yderligere.

4.3.2 Opvarmning til 90 °C (varmt vand suppleret med ISTD, eller dampinjekti-
on)

Opvarmning til 90 °C og gennemskylning med varmt vand farte til reduktion
af koncentrationerne af faerdigvarer (81 % for ethyl-parathion og fjernelse til
under detektionsgransen for gvrige stoffer). Da en temperatur pa 90 °C i fel-
ten ikke umiddelbart kan opnas med injektion af varmt vand alene opnas den
ved en kombination af cirkulation af varmt vand og ISTD eller ved dampin-
jektion.

Dampinjektion i et lag med hgj permeabilitet og kold bund forventes at fare til
opvarmning af den gvre del til 100 °C, men mindre effektiv opvarmning i
lagets bund grundet dampens opdrift. Derfor regnes med en effektivitet sva-
rende til 90 °C i det nederste lag, der behandles med damp.

For scenarier, hvor der skal behandles termisk under det indskudte lerlag,
vurderes dampinjektion at veere simplere og billigere end kombineret varmt
vand-ISTD.

4.3.3 Opvarmning til 100 °C (dampinjektion eller ISTD)

Dampinjektion kan alene anvendes til opvarmning til 100 °C i lag, hvor der
ogsa varmes nedenunder, hvilket hindrer, at bunden forbliver kold. Denne
metode er relativt simpel og har vaeret anvendt i Danmark. Den lovende effek-
tivitet kombineret med den etablerede danske erfaring med metoden ggr dette
til den mest lovende af de termiske metoder, hvis der ikke ngdvendigvis krae-
ves 100 % fjernelse af feerdigvarerne.

Tabel 4.1 viser hgje veerdier for % massefjernelse og % risikoreduktion for
scenarierne med damp anvendt over og under det indskudte lerlag. | praksis
vurderes det, at lgsningen med damp i begge lag er den mest hensigtsmeessige,
idet der sikres optimal behandlingsgrad over lerlaget, hvor faerdigvarerne for-
ventes at befinde sig som henholdsvis residual og fri DNAPL. Det er vigtigt at
opna damptemperatur i hele lagtykkelsen over det indskudte lerlag, sa der kan
etableres tryk-cyklusser, som farer til opblanding af vand, feerdigvarer og
damp samt forgget forureningsfjernelse fra de mest finkornede dele af sedi-
mentet.
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4.3.4 Opvarmning til 300 °C (ISTD med udtgrring)

Afvanding og termisk behandling ved 300 °C vil medfare en fuldstendig fjer-
nelse af de malte organiske stoffer, og ca. 85 % reduktion i koncentrationen af
Hg. | praksis kan afvanding vere yderst vanskeligt og kreeve oppumpning af
store mangder grundvand til behandling. Den relativt hgje pris pa ISTD me-
toden skyldes, at varmelegemerne til opvarmning til 300 °C placeres med
maksimalt 3 m’s afstand, hvilket ville kreeve mange tusinde varmeboringer.
Derfor er tallene for reduktion divideret med pris relativt lave, og denne me-
tode er ikke valgt til videre behandling.

4.3.5 Behandling over det indskudte lerlag eller bade over og under

Da feerdigvarerne er koncentreret i et 2-3 meter maegtigt sandlag beliggende
umiddelbart over det indskudte lerlag, viser scenarierne med behandling over
lerlaget starst risiko-reduktion relativ til pris. Men grundet maengden, der for-
ventes at vaere under det indskudte lerlag, fijernes mere masse, nar der behand-
les under dette.

Termisk behandling under lerlaget vil pavirke behandlingen oven over lerlaget
positivt, idet varmen har en tendens til at stige. Hvis der f.eks. injiceres damp
under det indskudte lerlag, opvarmes undersiden af lerlaget effektivt, og gen-
nem eventuelle huller/revner i lerlaget vil der veaere en opadrettet stremning af
damp i stedet for relativt koldt grundvand. Dette gger effektiviteten i laget
over det indskudte lerlag. Derfor er opvarmning af det nedre lag fordelagtigt.

Det bar endvidere navnes, at perforering/gennemboring af det indskudte ler-
lag i forbindelse med dampinjektion under det indskudte lerlag ikke umiddel-
bart vurderes at vaere problematisk i forhold til yderligere spredning af
DNAPL. Dette skyldes, at temperaturen lokalt, hvor det indskudte lerlag gen-
nembrydes, jo netop vil stige meget markant i forbindelse med injektionen af
damp, hvorefter evt. mobiliseret DNAPL efterfglgende vil blive mobiliseret og
oprenset.

4.3.6 Behandling inden for nuveerende spuns og alternativt bade indenfor og
udenfor

Ved sammenligning af scenarierne med fjernelse af mellem 80 % og 95 % af
feerdigvarerne er risiko-reduktionen per krone starst for scenarier, hvor der
ogsa behandles uden for den nuverende spuns. Forskellen er dog lille (veerdi-
er pa 79 % og 85 % for scenarierne med damp over og under det indskudte
lerlag).

4.3.7 Valg af termisk lgsning til viderebehandling

Pa baggrund af ovenstaende vurderes det oprensningsmassigt, skonomisk og
praktisk mest optimale oprensningsscenarium at veere termisk behandling ved
minimum 90 °C under det indskudte lerlag, og termisk behandling ved 100 °C
over det indskudte lerlag.

En sadan oprensning kan opnas enten ved cirkulation af varmt vand og ISTD
eller ved injektion af damp i begge lag. Da oprensningen ved hjzlp af damp er
velafprgvet/udviklet i fuld-skala i Danmark og desuden anses for billigere pa
den aktuelle sag er det i denne rapport valgt at arbejde videre med dette op-
rensningskoncept.



Hyvis der kun behandles inden for den eksisterende spuns fjernes ca. 90 % af
massen af feerdigvarer ved Hafde 42, og risikoen reduceres med ca. 79 %.
Hvis omradet uden for den nuvarende spuns inddrages, fiernes ca. 91 % af
massen, og risikoen reduceres med ca. 85 %. Dette forventes at veere en gn-
skelig forbedring pa trods af den hgjere pris pa denne lgsning. Denne lgsning
har trods den hgjere pris den hgjeste samlede veaerdi for risikoreduktion/pris
(81).

Det skal bemaerkes, at andre termiske kombinationer kan vare fordelagtige
afhaengigt af, hvordan effektivitet versus pris vurderes politisk. Eksempelvis er
den valgte lgsning ikke velegnet til reduktion af Hg koncentrationen i depotet,
hvorimod behandling ved 300 °C viste ca. 85 % reduktion.
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5 Termiske afveergeforanstaltninger
ved hgfdedepotet

| dette kapitel beskrives den valgte termiske lgsning med opvarmning af det
forventede kildeomrade inden for den allerede etablerede spuns ved brug af
damp, og en samtidig hydraulisk og pneumatisk kontrol i oprensningsperio-
den. Lgsningens anlaeegsmaessige design samt hovedtraekkene i oprensnings-
strategien praesenteres, ligesom lgsningens forventede forbrug af ressourcer i
form af bl.a. energi skannes. Der gives endvidere et prisoverslag over omkost-
ningerne forbundet med gennemfgrelse af den prasenterede, termiske lgs-
ning, ligesom den forventede oprensningseffektivitet, kritiske elementer samt
usikkerheder praesenteres.

I appendiks 1 er tilsvarende praesenteret for en lgsning, hvor ISTD benyttes til
oprensning af omradet inden for spunsen.

5.1 Koncept for fuldskalaoprensning

Konceptet for den planlagte fuldskalaoprensning praesenteres i det falgende.
5.1.1 Valg af areal og dybde

Der fokuseres pa arealet inden for den allerede etablerede spuns, som om-

kranser den vaesentligste del af forureningen i hgfdedepotet. Arealet fremgar
af figur 5.1.

Figur 5.1 Kort med forventet behandlingsareal. Copyright NDO Cowi

Der behandles termisk bade over og under det indskudte lerlag. Forurenings-
massen under det indskudte lerlag er langt mindre end massen over det ind-
skudte lerlag, men ved injektion af damp under lerlaget opnas mulighed for en



delvis fiernelse af den forurening, som matte have spredt sig under det ind-
skudte lerlag. Samtidig medfgrer opvarmningen under det indskudte lerlag, at
der med starre sandsynlighed opnas en tilstraekkelig opvarmning af den frie
fase, som der i visse dele af depotet er beliggende umiddelbart oven pa det
indskudte lerlag.

Det vurderes, at starstedelen af den forurening, der er beliggende under det
indskudte lerlag, befinder sig i en zone svarende til ca. 2 m under det indskud-
te lerlag, idet permeabiliteten i det siltede og lerede sandlag mellem det ind-
skudte lerlag og fjordleren er sterkt faldende med dybden (i retningen mod
fjordleren). Endvidere vil ogsa langt den starste transport af forurening ske i
de gvre 2 meter af sandlaget mellem fjordleren og det indskudte lerlag. Pa
denne baggrund er det vurderet mest hensigtsmaessigt udelukkende at be-
handle de gverste 2 meter af sandlaget under det indskudte lerlag.

Endvidere vurderes det hensigtsmaessigt at nedgrave en luft- og vandtaet
membran umiddelbart over afgravningsniveauet i 1981. Membranen skal ud-
fares saledes, at den forbliver vand- og lufttet i oprensningsperioden. Ved
etablering af membranen opnas en langt sterre pneumatisk kontrol i oprens-
ningsvolumenet, ligesom dampens udbredelse lettere kan kontrolleres med et
deraf fglgende mindre varmetab til fglge. Samtidig forhindrer membranen, at
oprensningsomradet afkgles af nedsivende regnvand. Membranen kan eksem-
pelvis etableres af asfalt eller lignende.

Som udgangspunkt er det forudsat, at membranen etableres i ca. kote +1 ved
afgravning af den uforurenede sand mellem den nuvarende terreenoverflade
og kote +1. Det indskudte lerlag har overside i ca. kote -2,5, mens den nedre
afgreensning af oprensningsvolumenet vurderes at veere i ca. kote -5. Saledes
forventes det totale oprensningsvolumen at straekke sig fra kote -5 til kote +1.

I Figur 5.2 er praesenteret et konceptuelt tvaersnit af oprensningen.
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Figur 5.2 Konceptuelt tversnit med dampinjektion og ekstraktion af vand og gasser
over og under det indskudte lerlag
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Der injiceres damp i filtre placeret bade over og under det indskudte lerlag.
Samtidigt ekstraheres vand og gasser fra begge disse lag. Den lodrette spuns
samt den vandrette barriere forhindrer ungdig opvarmning uden for kildeom-
radet og over kote +1 og sikrer samtidig en bedre kontrol med varmeudbre-
delsen samt en bedre pneumatisk kontrol under oprensningen.

5.1.2 Overordnet procesheskrivelse

Dampen genereres pa stedet af en eller flere dampmaskiner. Hertil anvendes
bladgjort vand. En principskitse for dampanlagget er vist i figur 5.3. Braendsel
til produktion af damp er naturgas (foretrukket), propan, eller fyringsolie. Der
er dog ikke tilgeengeligt naturgas i omradet, og fyringsolie vurderes at vere det
bedste alternativ. Valg af endelig energikilde skal ngjere vurderes i en evt. de-
tailfase.

Figur 5.3 Skitse af anlag til produktion af damp til injektion. Der anvendes ferskvand
til dampproduktionen.
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Anleagget til behandling til ekstraheret vand, DNAPL, og gasser (damp, luft,
organiske stoffer samt uorganiske gasser) er skitseret i figur 5.4.

Figur 5.4 Skitse af anlag til behandling af ekstraheret vaeske og gas.
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Anlazgget vil blive opbygget af komponenter, som har vist sig anvendelige og
robuste i forhold til de aktuelle stoffer. Fra manifolden med gasser og ekstra-
heret vaeske adskilles gas (luft) og veeske. Luften behandles farst i en termisk
oxidizer, hvor alle organiske stoffer afbreendes. Her kan uorganiske stoffer
ligeledes reagere, og det forventes, at luftstremmen ud af forbraendingskam-
meret er ’normaliseret”, dvs. domineret af forbreendingsprocessen, hvor store
mangder ilt reagerer med organiske stoffer og det tilfarte breendsel (gas). Ved
afbreendingen dannes syre, som neutraliseres i den efterfglgende
’gquench/scrubber”, hvor luftstrammen afkgles til ca. 30-40 °C og samtidig
neutraliseres ved tilfgrsel af base (typisk NaOH). Den kglede luft efterbehand-
les med aktivt kul for at efterpolere til meget lave koncentrationer fgr udled-
ning til atmosfeeren.

Vasken ledes fra vaeskeudskilleren til en faseudskiller, hvor NAPL og partiku-
leert materiale fraskilles. Veesken, som efter faseudskilleren stadig kan indehol-
de draber af NAPL og hgije, oplgste koncentrationer, behandles derefter ved
basisk kogning. Kryds-varmevekslere anvendes til at minimere energiforbruget
til dette. Efter denne forbehandling poleres vandet ved lavere temperatur ved
filtrering med aktivt kul fgr udledning.

Det kan muligvis vise sig ngdvendigt at behandle det oppumpede grundvand
fra hgfdedepotet i et biologisk rensningsanlaeg inden udledning, idet det ikke
er tilstraekkeligt belyst, hvorvidt f.eks. metabolitter som P1- og P2-syrer fjernes
i tilstreekkeligt omfang under oprensningen og/eller ved den ovenfor beskrevne
vandbehandling. Behovet for en biologisk behandling af oppumpet vand skal
narmere belyses i en evt. detailfase af projektet.
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5.1.3 Boringsdetaljer og placering

Det vurderes, at dampen, som injiceres under det indskudte lerlag, vil udbrede
sig vandret mellem det indskudte lerlag og den mere lavpermeable del af sand-
laget under det indskudte lerlag. Ligeledes vil dampen injiceret over det ind-
skudte lerlag udbredes horisontalt, men ogsa stige opad, indtil den bremses af
den installerede vandrette barriere (se figur 5.2). En boringsafstand pa ca. 2-3
gange dybden til injektionsfilteret har veeret anvendt i lignende tilflde. De
nederste filtre forventes placeret ca. 5 m under den nye overflade. Derfor pla-
ceres injektionsboringerne med ca. 10 m afstand, i et hexagonalt mgnster som
vist i figur 5.5.

Figur 5.5 Skitseret layout af injektions- og ekstraktionsboringer
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Hver ekstraktionsboring er omkranset af 6 injektionsboringer, hvilket erfa-
ringsmaessigt sikrer den bedste opvarmning og samtidig minimerer antallet af
injektions- og ekstraktionsboringer.

Boringerne udfgres som udgangspunkt som skitseret i figur 5.6.



Figur 5.6 Skitse af injektions- og ekstraktions-boringer
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Der injiceres damp over og under det indskudte lerlag fra dobbeltboringer
med separat justering af injektionstryk i de to lag. Tilsvarende ekstraheres fra
to filtre i hver ekstraktionsboring. Det nederste filter udstyres med pumper,
mens det gverste filter ekstraherer vand og gasser ved slurping. Ved slurping
suges en blanding af vand og luft fra boringen i et separat rer samtidig med, at
der er vakuum pa selve boringen. Herved opnas fjernelse af vand fra boringen
uden installation af pumper.

Moniteringsboringerne er ikke vist i figur 5.6, men bestar af et filter i hvert lag
til pejling og trykmaling samt termofglere placeret for hver meter fra top til
bund. Termofalerne placeres med henblik pa at kunne overvage og regulere
varmeudbredelsen. Udvalgte injektions- og ekstraktionsboringer etableres med
termofalere.

Den forelgbige placering af boringer er vist i figur 5.7.
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Figur 5.7 Forelgbig boringsplacering for fuldskalaoprensning med dampinjektion.
Rade cirkler er dampinjektionsboringer, bla er ekstraktionsboringer.
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y

Tabel 5.1 viser antallet af boringer. Copyright NDO Cowi.

Tabel 5.1 Antal boringer til dampinjektion, ekstraktion, og monitering

Over indskudte lerlag | Under indskudte lerlag | Samlet antal
Injektionsboringer 203 203 203*
Ekstraktionsboringer 83 83 83*
Moniteringsboringer 50 50 50

*Bemeerk, at to filtre installeres i hver boring.

Som det fremgar af figur 5.7, forventes injektionsboringer placeret langs den
etablerede spunsvaeg. Herved opnas en varm afgransning af oprensningsom-
radet. Det er ikke med sikkerhed klarlagt, at der ikke stedvis kan forekomme
en markant sedimentforurening umiddelbart pa ydersiden af den etablerede
spuns, og det kan saledes ikke udelukkes, at opvarmningen af spunsen kan
medfare dannelse af ugnskede gasser. Der er derfor en risiko for en deraf fgl-
gende afdampning og lugtgener pa ydersiden af den etablerede spuns, idet der
pa ydersiden af spunsen ikke er pneumatisk kontrol i den umattede zone.

Safremt det viser sig ngdvendigt (afklares ved et evt. pilotprojekt), kan der pa
ydersiden af spunsen etableres en reekke simple luftekstraktionsboringer i den
umzttede zone, saledes at der opnas pneumatisk kontrol med omradet umid-
delbart langs med spunsen. Der forventes at skulle etableres i stgrrelsesorde-
nen 65 simple vakuumboringer langs spunsen for at opna den ngdvendige
pneumatiske kontrol. Ekstraheret Iuft fra disse boringer kan behandles med
den i gvrigt ekstraherede luft i forbindelse med oprensningen.



Ved et evt. fuldskalaprojekt skal den ngjagtige boringsplacering samt placering
og indretning af injektions- og ekstraktionsfiltre naermere vurderes. VVurderin-
gen foretages med udgangspunkt i resultater fra pilotprojektet, samt ved gen-
nemfarelse af teoretiske beregninger i modelleringsprogrammer. Herved sikres
den oprensningsmaessige samt gkonomisk bedste indretning og placering af
boringerne. Endvidere efterprgves, hvorvidt det anvendte materialevalg er
tilstrekkeligt under de aggressive forhold i hgfdedepotet.

Det bar ogsa overvejes at udfere supplerende boringer forud for endelig pla-
cering af injektions- og ekstraktionsboringer mhp. at belyse det vertikale foru-
reningsprofil i omradet over det indskudte lerlag. Samtidig vil det pa baggrund
af resultatet fra de supplerende boringer muligvis vaere muligt at reducere
kildeomradet og dermed oprensningsvolumenet.

5.1.4 Oprensningsstrategi
Oprensningen vil forega efter fglgende principper:

1. Der etableres hydraulisk og pneumatisk kontrol ved start af pumpning
og ekstraktion fra boringerne over og under det indskudte lerlag. Dette
dokumenteres ved pejlinger og maling af vakuum i umaettet zone.

2. Damp injiceres i de dybe filtre (ca. 60 kg/time per filter), mens der
pumpes tilstraeekkelige mangder grundvand til at skabe plads til udbre-
delse af en dampzone. Dampen vil i denne fase opvarme det indskudte
lerlag til neer damptemperatur.

3. Nar laget under det indskudte lerlag har naet en temperatur pa 70-90
grader i gennemsnit, injiceres damp i laget over det indskudte lerlag.
Der injiceres med mindre rater i det nederste lag, imens pumpning og
ekstraktion justeres saledes, at den hydrauliske og pneumatiske kontrol
bevares.

4. Nar der konstateres dampgennembrud til ekstraktionsboringerne, pa-
begyndes fasen med tryk-cyklusser. Dette sker ikke ngdvendigvis sam-
tidigt i det nederste og gverste lag. Dampgennembrud defineres ved,
at der ekstraheres damp ved en temperatur pa mindst 95 °C under va-
kuum. Tryk-cyklusser skabes ved at variere injektionstrykket saledes,
at der injiceres i ca. 3 dage ved starst tryk efterfulgt af 4 dage ved lavt
tryk. Herved opnas en ugentlig cyklus som tidligere anvendt pa
Young-Rainey STAR Center (Heron et al. 2005).

5. Injektionen af damp fortseetter, indtil moniteringen viser, at oprens-
ningen er forlgbet som planlagt:

a. Der er opnaet 100 °C i laget over det indskudte lerlag.

b. Der er opndet 90 °C eller hgjere temperatur under det ind-
skudte lerlag.

c. Der er fijernet store maengder ferdigvarer, og koncentrationen i
den ekstraherede luft og vand er faldet til under 1 % af maksi-
mum-veerdien.

d. Pravetagning af sediment viser, at den gnskede reduktion i
koncentrationen er opnaet.

e. Pravetagning af vand viser, at nedbrydningsprodukter ikke er
ophobet i ugnsket hgje koncentrationer.

6. Efter dampinjektionen afsluttes, pumpes og suges der fortsat, indtil
den gnskede temperatur er opnaet. Som et minimum skal al damp
fjernes eller kondensere. | denne fase injiceres koldt vand, hvis det
vurderes ngdvendigt for afkalingen eller for at skylle vandoplgselige
nedbrydningsprodukter ud.
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En mere pracis oprensningsstrategi fastsaettes som led i en eventuel detailpro-

jektering.

5.2 Masse- og energibalancer

Tabel 5.2 praesenterer det samlede oprensningsvolumen samt varmekapacitet
heraf med mellemregninger. | beregningerne er det indskudte lerlag antaget at
vere en del af det nedre lag, idet det fortrinsvis vil blive opvarmet nedefra af

opstigende damp.

Tabel 5.2 Opggrelse af volumen og varmekapacitet for fuldskala-oprensning.

Over indskudte Under indskudte Samlet Enhed
lerlag lerlag*
Volumen, total 74379 53.861 128240 | M
Porgsitet 0,39 0,39 0,39
Sedimentvolumen 45371 32.855 78206 | M
Vandvolumen 23.206 21.006 44212 | M
Vandmeaetning pro-
80 100 90 cent
Veegt af sediment kg
109.865.000 79.558.000 109.952.000
Veegt af vand 23.206.000 21.006.000 44.212.000 | k9
Sedimentets varmeka- ki/°ec
pacitet 109.865.000 79.558.000 189.423.000
Vandets varmekapacitet 97.140.000 87.931.000 185.071.000 | ki/°C
Samlet varmekapacitet kl/°C
207.005.000 167.489.000 374.494.000
*Det indskudte lerlag er medtaget i beregningen for det nedre lag.
Der oprenses ca. 130.000 m® forurenet sediment og vand. Porgsitet og vand-
meetning er estimeret ud fra malingerne i treatability forsggene.
Oprensningens overordnede energibalance fremgar af tabel 5.3.
Tabel 5.3 Overordnet energibalance for oprensningen.
Energiberegninger Over indskudte lerlag [ Under indskudte lerlag | Samlet Enhed
Injektionsrate, damp 6.583 4.767 11.350 | kg/time
Ekstraktionsrate, vand 12 9 22 | m*/time
Vandtemperatur 93 82 88 | °C
Energiflux ind, damp 4.249 3.077 7.325 | kW
Energiflux ud, varmt vand 1.210 759 1.969 | kW
Energiflux ud, damp 637 461 1.099 | kW
Netto energiflux ind 2.401 1.856 4.257 | kW
Opvarmningsrate 1,0 1,8 1,4 | °C/dag
Starttemperatur 10 10 10 | °C
Sluttemperatur 110 110 110 | °C
Varmetab, samlet 20 20 20| %

Specifikationer pa anleggets vaesentligste komponenter er angivet i tabel 5.4.




Tabel 5.4 Specifikationer pa anlegskomponenter (maksimum kapaciteter).

Dampanlaeg Starrelse Enhed
Vandblagdgarer 14 m?/time
Dampgenerator 13.650 kg/time
Luftekstraktion Starrelse Enhed
Veeskeudskiller 6.031 m®/time
Termisk oxidizer 6.031 mé/time
Quench/scrubber 6.031 mé/time
Vakuumpumper 6.031 m*/time
Aktivt kul, luft 6.031 mé/time
Vandekstraktion Starrelse Enhed
Pumpe fra udskiller 26 m®/time
Faseudskiller 32 mé/time
NAPL tank 10 m?
Varmeveksler 1 1.150 kW
Varmeveksler 2 1.150 kw
Anlzg til basisk kogning 32 m°/time
Aktivt kul, vand 32 mé/time

5.3 Tidsforbrug og omkostninger

Afveergen bestar af de fglgende trin:

Evt. etablering af ny spuns for det forurenede omrade uden for den

Afgravning af gvre, rene sand og placering af en horisontal barriere
over den gvre oprensningsdybde (membran).

Placering af det rene sand over membranen.

Installation af dampboringer, ekstraktionsboringer og moniteringsbo-

Installation af infrastruktur til damp- og behandlingsanlaeg (strem,

Installation af behandlingsanlag.
Installation af boringsudstykninger, pumper, manifolder, og monite-

1.

eksisterende spuns.
2.
3.
4,

ringer.
5.

vand, udledning).
6. Installation af dampanlag.
7.
8.

ringsudstyr.
9.

Termisk oprensning og efterfalgende afkaling (se detaljer i afsnit 5.2).

10. Afvikling af anlaeg og infrastruktur.
11. Fjernelse af boringer.
12. Retablering af originalt sandlandskab.

5.3.1 Tidsforbrug

Tabel 5.5 viser den beregnede oprensningsperiode, som forenklet er som fgl-

ger:

e 15 dage med etablering af hydraulisk og pneumatisk kontrol.

e Ca. 4 maneder, hvor der injiceres damp - ferst i det nederste lag,
siden i begge lag, og generelt ved neer maksimale rater for at fa sa
god en vandret fortreengning af vand som muligt.
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e 3 maneder med trykcyklusser til optimering af opblanding og eks-
traktion af flygtige stoffer.

e 3 maneders afkaling og gennemskylning med rent vand til flushing
af nedbrydningsprodukter.
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Tabel 5.5 Estimat af behandlingstid.

Forventet tidsforbrug tOevlg:Iggdskud- ;Jer(zjet:a Ilr;?l-ag Samlet Enhed
Etablering af hydraulisk og pneu-

matisk kontrol 15 15 15 |[dage
Injektion af damp til gennembrud 123 66 123 | dage
Trykcyklusser 90 90 90 [dage
Afkgling 90 90 90 |dage

| alt 318 261 318 |dage

Den samlede behandlingstid er ca. 320 dage, svarende til ca. 11 maneder.
Bemeerk at anleegsperioden ikke er medregnet i de 11 maneder.

5.3.2 Overslag over omkostninger ved fuldskala termisk oprensning

Starrelsesordenen for omkostningerne forbundet med gennemfarelse af det
beskrevne fuldskalaprojekt er estimeret i tabel 5.6. De angivne priser er base-
ret pa et groft prisoverslag og er steerkt afhangigt af erfaringsopsamling fra et
evt. pilotprojekt, idet kritiske elementer her vil blive lokaliseret. Alle priser er
angivet i millioner kroner ekskl. moms.

Tabel 5.6 Prisoverslag — gennemfgrelse af fuldskalaprojekt.

Projektfase Honorar inkl. Entreprengrudgifter
interne udlaeg
[mio. kr.] [mio. kr.]
Honorar
Procesdesign 2,0 -
Monitering 1,5 1
Projektstyring og afrapportering 0,3
Entreprengrudgifter
Klargaring af oprensningsomrade 4
Borearbejde inkl. etablering af 9
boringer
Rertraceer, inkl. maleudstyr 10
Damp- og vakuumanleeg 28
Luft- og vandrensning 10
Drift af anleeg 8
Elforbrug 3
Omkostninger til dampgenerering | - 34
3,8 107
| alt 110,8

Udgiften til gennemfarelse af fuldskalaprojektet belgber sig til i starrelsesorde-
nen 110 mio. kr. ekskl. moms.

Udgifter til procesdesign indeholder kunde- og myndighedskontakt samt de-
tailprojektering af fuldskalaanleegget, herunder modelarbejde, udarbejdelse af
arbejdsbeskrivelser, indhentning af tilladelser, korrespondance med entrepre-

ngrer mv.




Monitering omfatter monitering af anleegget og relevante massestrgamme 3
gange ugentligt i en oprensningsperiode pa ca. 11 maneder. Analyseomkost-
ninger er ikke ne@rmere prissat, idet analyseomfanget pa nuverende tidspunkt
er ukendt. Der er samlet set afsat i starrelsesordenen 1 mio. kr. til udgifter i
forbindelse med analysearbejde. | moniteringsprisen er endvidere indregnet
daglig behandling af bl.a. temperaturdata og prgvedata fra oprensningen med
henblik pa at optimere projektets gennemfarelse samt tilsyn med afveergean-
leegget i afveergeperioden. Samtidig er indregnet borearbejde til dokumentati-
on af forureningsniveauer bade fer, undervejs og efter endt oprensning.

Projektstyring indeholder udgifter til den overordnede styring af fuldskalaop-
rensningen samt afrapportering og evaluering efter endt oprensning.

Klargering af oprensningsomrade omfatter afgravning af sand til kote +1,
udleegning af vand- og luftteet membran mv. Borearbejdet omfatter etablering
af de beskrevne injektions-, ekstraktions- og moniteringsboringer. Rartraceer
indbefatter fremfaring af rar frem til afveergeanleegget placeret centralt i op-
rensningsomradet frem til vakuumboringer, injektionsboringer samt slurping-
boringer og er inkl. boringsafslutninger, mulighed for flow-, tryk-, og tempe-
raturmaling pa samtlige filtre, isolering af damprarstraceer mv.

Alle rgrfgringer og boringer er forudsat udfart i geengse rermaterialer (ST37).
Der er dog kalkuleret med en sverere godstykkelse end normailt.

Opbygningen af afvaergeanleaegget vil belgbe sig til en udgift pa ca. 27 mio. kr.
Det forventes, at der udfares en stalpladebygning eller lignende oven pa depo-
tet, hvori kedel- og vakuumanlag indbygges. Til vakuumekstraktionen er pris-
sat 3 stk. vaeskeringspumper, som umiddelbart vurderes at vaere de mest sikre
pumper mhp. pa at minimere risiko for eksplosioner. Pumperne anvender
vand som pakningsmiddel. Der er endvidere prissat en separat vaske-
ringspumpe til ansugning af slurpingboringerne. Internt pa anlegget forventes
brug af rustfrie/syrefaste pumper til flytning af vandfasen. Der er indregnet 10
mio. kr. til termisk oxidizer, scrupper samt basisk kogning.

Der er indledningsvis afsat 1 mio. kr. til behandling med kul. Forbruget af kul
kan ikke naermere vurderes, far resultatet fra et evt. pilotprojekt foreligger.

Drift af anleegget daekker over opsyn pa pladsen samt lejepris af visse dele af
afvaergeanlaegget. Elforbruget er skgnnet til ca. 3 mio. kr. ved brug af en elpris
pa ca. 80 gre pr. KWh. Der er ikke indregnet udgifter til evt. skiftning af an-
leegselementer. Behovet herfor bliver naermere belyst i et evt. pilotprojekt.

Udgiften til generering af den ngdvendige dampmangde er skennet til ca. 34
mio. kr. og deekker dampproduktionen inkl. vand, virkningsgradstab, konditi-
onering af ravand osv.

Ovenstaende skal betragtes som et groft prisoverslag. Pa baggrund af resulta-
ter og erfaringer fra pilotprojektet vil det vaere muligt at vurdere omfanget af
tiltag mhp. at sikre arbejdsmiljg, sikre mod eksplosioner, materialevalg i for-
hold til korrosion osv. | ovenstaende prisoverslag er ikke indregnet detaljerede
foranstaltninger til sikring mod eksplosionsrisiko, idet omfanget af disse endnu
ikke er afklaret.

93



94

5.4 Forventede oprensningseffektiviteter

Som diskuteret i afsnit 3 og 4 forventes oprensningseffektiviteten overordnet
at kunne forudsiges ud fra resultaterne af treatability forsggene med visse ju-
steringer baseret pa praktiske betragtninger og erfaringer.

Effektiviteterne er estimeret ud fra, at der opnas 100 °C over det indskudte
lerlag og en behandlingsgrad under det indskudte lerlag svarende til forsgget
ved 90 °C. De folgende betragtninger bergrer den forventede effektivitet i
felten:

e Ved dampinjektion med trykcyklusser opnas generelt bedre resultater
end med dampinjektion uden trykcyklusser. Trykcyklusser er effekti-
ve, fordi:

o Der opnas forgget afdampning af flygtige stoffer grundet in-
situ kogning i dekompressions-faserne.

o Der opnas forgget blanding (mixing) af grundvand, konden-
sat, damp, og luft. Dette stimulerer kontakt med DNAPL-lag i
bunden af en dampzone, muligger bedre kontakt for oplas-
ningsprocesser og skaber bedre betingelser for nedbrydnings-
processer som hydrolyse.

o | feltskala er det ikke altid muligt at fa hele det forurenede omrade op-
varmet til kogepunktet eller den gnskede behandlingstemperatur
(grundet lagdeling eller heterogeniteter, der hindrer dampens udbre-
delse). Derfor er det muligt, at mindre omrader vil blive behandlet
mindre grundigt end estimeret i laboratoriet.

e | felt-skala vil oprensningen ved hgje temperaturer forega over en pe-
riode pa mindst 6 maneder, hvilket er mange gange leengere end trea-
tability forsegenes 7 dage. Herved opnas mere tid til hydrolyse-
reaktioner, som evt. kan blive mere betydningsfulde, hvis disse er be-
grenset af reaktionskinetikken.

Overordnet er det NIRAS og TerraTherms opfattelse, at fjernelseseffekterne
opnaet ved treatability forsggene generelt er mindre end den oprensningsef-
fektivitet, som kan forventes ved feltskalaoprensningen. Oprensningseffektivi-
teter, som forventes i felten (intervaller er angivet, hvor dette er muligt), er:

e Ethyl-parathion: Treatability forsggene viser mellem 82 % og 91 %
fiernelse. Det anses for muligt at opna mellem 90 % og 99 % fjernelse i
felten grundet tryk-cyklusser og leengere behandlingstid.

e Methyl-parathion, malathion, og sulfutep: Treatability forsggene viser
fuldstaendig fjernelse. Det forventes, at lignende resultater kan opnas i
felt-skala (95-99,9 % fjernelse afhangig af startkoncentrationer).

e Para-nitrofenol (PNF): Treatability forsggene viste dannelse ved tem-
peraturer omkring 90 °C. Det forventes, at gennemskylning med store
mangder damp og vand vil udvaske meget af den dannede PNF. Det
er ogsa muligt, at PNF nedbrydes ved behandling ved 100 °C og der-
ved elimineres. Dette skal dog studeres naermere i pilot-skala.

e Polare stoffer (EP1, EP1-syre, EP2, EP2-syre, etc.): Disse stoffer vil helt
sikkert dannes ved hydrolyse af feerdigvarerne. Det er endnu uvist, i
hvilket omfang de vil blive nedbrudt ved temperaturen omkring 90
grader, eller om de skal fjernes med oppumpet vand/kondensat.

e Kuviksglv: Lille effekt, ueendret koncentration i sediment.



Pa trods af de vellykkede treatability forsgg bagr oprensningseffektiviteterne
studeres nermere i pilot-skala.

5.5 Kritiske elementer og usikkerheder

I det fglgende diskuteres de vaesentligste usikkerheder i forbindelse med den
valgte termiske behandling af hgfdedepotet ved Hafde 42.

5.5.1 Infrastruktur og tilfgrsel af vand, breendsel og stram
Fuldskalaoprensning kreaver tilfgrsel af energi og vand som falger:
Ferskvand til produktion af damp.

Stram til afveergeanlaegget.

Brandsel til dampproduktionen (fyringsolie eller naturgas).
Brandsel til termisk oxidation af luft (naturgas eller propan).

aoow

Huvis dette ikke er praktisk muligt, kan det pavirke beslutningen om gennemfg-
relsen af den termiske oprensning. Umiddelbart vurderes tilferslen af ovensta-
ende ikke at udggre et veesentligt problem.

5.5.2 Behandling og afledning af spildevand

Under oprensningen oppumpes ca. 220.000 m® grundvand, som skal behand-
les og efterfalgende udledes. Det ubehandlede vand kan indeholde:

e Ferdigvarer som fri fase.

e Oplgste syrer og andre polaere stoffer, som ikke let fjernes ved basisk
kogning eller kulfiltrering, men evt. kraever biologisk behandling.

o Kuviksglv.

e Andre organiske eller uorganiske nedbrydningsprodukter.

Det er vigtigt, at behandlingsmetoder for det oppumpede vand identificeres
og om muligt afpraves under pilotprojektet. Det skal ligeledes overvejes, hvor-
vidt det oppumpede grundvand skal behandles biologisk inden udledning.

5.5.3 Behandling og udledning af luft

Under fuldskala oprensning udsettes hele oprensningsomradet for vakuum,
og der ekstraheres ca. 6.000 m® luft/gasser pr. time. Disse gasser bestar af:

Atmosferisk luft.

Damp.

Organiske gasser (pesticider og nedbrydningsprodukter).
Uorganiske gasser dannet bl.a. ved hydrolyse.

Kviksglv.

Det er vigtigt, at luftbehandlingsanlegget fierner disse stoffer, sa udlednings-
kriterierne overholdes. Det er ogsa vigtigt, at behandlingsmetoder for den eks-
traherede luft identificeres og om muligt afpragves under pilotprojektet.
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5.5.4 Pneumatisk kontrol og lugtgener i feltskala

Den pneumatiske kontrol er teet knyttet til spgrgsmalet om lugtgener og emis-
sioner fra fuldskala systemet. Det er vigtigt, at den pneumatiske kontrol moni-
teres og dokumenteres:

e Kontrol og maling af vakuum pa ekstraktionsboringerne.

e Trykmaling inden for og uden for spunsen i umattet zone (skal vise
indadrettede trykgradienter).

e Maling af organiske og uorganiske parametre pa luft over og omkring
behandlingszonen, inklusive placeringer i nedstrgms vindretning.

Et veesentlig spargsmal er, om der skal ekstraheres luft uden for spunsen for at
undga lugtgener i forbindelse med at evt. forurenet materiale uden for denne
opvarmes og fordamper, som beskrevet i afsnit 5.1.3. Dette kan dokumenteres
i pilotforsgget, hvor de ngdvendige filtre installeres og anvendes til maling og
evt. vakuumekstraktion.

5.5.5 Hydraulisk kontrol i feltskala

Det er vigtigt, at det opvarmede vand (og evt. DNAPL) opsamles til behand-
ling og ikke streammer ud gennem spunsen. Dette sikres og dokumenteres
saledes:

e Massebalancen for vand vedligeholdes, sledes at der under oprens-
ningen altid sker en netto-fjernelse af vand.

e Vandniveauet pejles inden og uden for spunsen under oprensningen.

e Ekstraktionsraten justeres saledes, at den hydrauliske gradient under
oprensningen altid er indadrettet.

Det skal pointeres, at dampinjektion pa indersiden af spunsvaeggen kan give
anledning til en begreenset, lokal stremning udad, idet der opbygges damptryk
pa indersiden af spunsen. Det anses for at veere acceptabelt med en lille og
tidsbegreenset stremning udad, idet den samlede netto-stremning vil vere
indadrettet (dette sikres ved, at vandniveauet inden for spunsen holdes afszen-
ket i forhold til udenfor). Dette kan dokumenteres i pilotforsgget.

5.5.6 Dampinjektionsrater og udbredelse — opnaelse af de gnskede temperaturer

Det er kritisk, at det forurenede omrade opnar den gnskede behandlingstem-
peratur. Dette sgges opnaet ved dels at injicere damp under det indskudte
lerlag, og ved dels at afvande den gverste del af det gverste sandlag, sa dam-
pen kan komme i kontakt med DNAPL beliggende over dette. De opnaede
temperaturer males direkte med termofgalere placeret i relevante dybder. Dette
kan dokumenteres i pilotforsgget. Modelberegninger bruges til kalibrering og
opskalering.

5.5.7 Kan boringerne holde til det korrosive miljg?

Dette testes direkte i pilotforsgget. Det forventes, at stalrgr og rustfrie stalfiltre
kan anvendes, sa l&enge der anvendes materialer med ekstra godstykkelse. |
pilotforsgges installeres kuponer af alternative materialer inden for omradet, sa
korrosionens betydning kan belyses. Efter pilotforsgget inspiceres boringer og
kuponer.



5.5.8 Risici for eksplosion

Det er endnu ikke med sikkerhed afklaret, hvorvidt opvarmning af fri organisk
fase eller residual fri fase kan indebere en risiko for eksplosion. Det er specielt
parathion og methylparathion, som vurderes at veere problematiske i den for-
bindelse. Det anbefales saledes, at der inden igangsattelse af et termisk baseret
pilotprojekt foretages yderligere studier inden for omradet. Cheminova A/S
har i den forbindelse oplyst en raekke laboratorier i Europa, som evt. kan udfg-
re kaloriemeterforseg med anvendelse af prevemateriale fra hotspot omradet.
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6 Anbefalinger til fase 2

| dette afsnit beskrives de anbefalede aktiviteter i projektets anden fase. Pilot-
projektet beskrives i afsnit 6.2 til 6.9. | afsnit 6.10 beskrives yderligere anbefa-

linger.

I appendiks 1 er tilsvarende prasenteret en lgsning, hvor ISTD benyttes i en
pilotfase.

6.1 Fase 2 - formal og afgraensning

Hovedformalet med Fase 2 og et pilotforsgg er at vise, om den termiske me-
tode er praktisk anvendelig og effektiv ved Hafde 42. Delformal er beskrevet i
tabel 6.1.

Fase 2 vil derfor bedst af de fglgende elementer:

Gennemfarelse af kalorimeterforsgg til vurdering af eksplosionsrisiko-
en ved opvarmning af den faktiske stofblanding i jorden ved Hgfde 42.
Karakterisering og profilering af startkoncentrationer og fysiske para-
metre i det valgte omrade.

Modelberegninger af dampinjektion ud fra malte og vurderede para-
metre (forventes udfart med T2VOC af Jacob Gudbjerg, DHI).
Afgravning af gvre, rent sand og placering af en horisontal barriere
over den gvre oprensningsdybde (membran).

Placering af det rene sand over membranen.

Installation af dampboringer, ekstraktionsboringer, og moniteringsbo-
ringer.

Installation af infrastruktur til damp- og behandlingsanlaeg (stram,
vand, udledning).

Installation af dampanlag.

Installation af behandlingsanlaeg.

Installation af boringsudstykninger, pumper, manifolder, og monite-
ringsudstyr.

Termisk oprensning og efterfalgende afkaling.

Afvikling af anleeg og infrastruktur.

Fjernelse og inspektion af boringer.

Karakterisering af jord og grundvand efter pilotforsgget.

Kalibrering af model og optimering af design for fuld-skala behand-
ling.



Tabel 6.1 Formal med pilotforsag.

Formal

Metode

Diskussion

Vise, at dampinjektion kan
udfgres sikkert og uden risiko

Monitering af projektet og
dets sikkerhed, inkl. maling af
gasser og eksplosionsrisiko

Vise reduktion af koncentratio-
nen af feerdigvarer og andre
organiske stoffer

Maling af jord- og vandpraver
far, under og efter oprensnin-
gen

Sammenligning af profiler far
og efter. Sammenligning af
masseestimater fgr og efter.

Vurdering af opnaelige tempe-
raturer og optimal boringsaf-
stand

Maling med termofalere i
forskellig afstand fra injekti-
ons og ekstraktions-boringer.
Modellering af dampudbre-
delse med andre boringsaf-
stande

Afstand for pilotprojektet
veelges ud fra modelberegnin-
ger — disse kalibreres senere

Vurdere betydning af dampin-
jektion under indskudte lerlag
for opvarmningseffektivitet

Injektion under lerlaget farst
med monitering af dampud-
bredelsen

Det forventes, at opvarmning
nedefra og op giver bedre
opblanding og kontakt med
DNAPL beliggende over det
indskudte lerlag — modelbe-
regninger bruges som stotte

Bestemme optimale damprater
og strategi for injektion og
ekstraktion

Eksperimentering med rater
og tryk-cyklusser

Sammenholdes med model -
is@er pumperater og strategi
for afvanding over det ind-
skudte lerlag er vigtige

Vurdering af metode til DNAPL
ekstraktion

Afprgvning af dykpumpe og
slurping-metode i samme
boring

Dykpumpes veerdi og hold-
barhed i miljget og mulighed
for effektiv DNAPL opsamling
uden pumper vurderes

Vurdering af behov for ekstrak-
tion udenfor spunsen

Monitering af poreluft i filtre
langs spunsen og evt. vaku-
umekstraktion fra disse

Lugtgener males og afveerges

Vise veerdi af installation af
vandret barriere

Monitering af temperaturer
samt vurdering af barriere-
virkningen over for damp og
vaesker

Modelberegninger med og
uden barriere udfares

Vurdering af korrosion af bo-
ringer og rerfgringer samt
behandlingsanlaeg

Inspektion efter pilotforsgget

Forskellige materialer afpro-
ves som kuponer og i boringer

Vise behandlingsanlaeggets
funktion og rensningsgrad for
luft og vand

Prgvetagning af luft- og vand-
stramme

Identificere kritiske elementer
for fuld-skala design og pris

Holistisk vurdering af pilot-
forsgget

Det falgende afsnit beskriver det forelgbige design af pilotprojektet.

6.2 Pilotprojekt - valg af areal og dybde

Der fokuseres pa et areal inden for den allerede etablerede spuns. Arealet for-
udsettes afgreenset med en ny spuns, som saledes definerer afgraensningen af
omradet for pilotprojektet. En skitse af pilotforsgget fremgar af figur 6.1.
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Figur 6.1 Skitse af pilotforsgg. En spuns omkranser det opvarmede omrade.

@ Daminjektionsboring med temperaturmonitering
@ Ekstraktionsboring med temperaturmonitering

O Moniteringsboring i umaettet zone

* Temperaturmoniteringsboring

Der injiceres damp i og ekstraheres vand samt gasser fra filtre placeret bade
over og under det indskudte lerlag, som skitseret i figur 5.2.

Pilotomrade udvzlges ud fra felgende kriterier:

e Omradet skal have forurening bade over og under det indskudte lerlag.
e Der skal veere DNAPL over det indskudte lerlag.
e Praktisk placering med hensyn til tilslutning af strem og vand.

Den valgte dimension pa pilotomradet skyldes de fglgende kriterier:

e Areal og volumen begranses sa vidt muligt for at minimere prisen pa
pilotprojektet.

e Boringsafstand mellem injektion og ekstraktion skal veere realistisk i
forhold til fuld skala (6 m valgt; 10 m er forelgbigt planlagt for fuld-
skala).

e Der skal veere plads til installation af moniteringsboringer.

Den foreslaede spuns vil vaere kvadratisk med sideleengder pa 10 m og en om-
kreds pa 40 m.

6.3 Procesheskrivelse

Generelt anvendes en mindre - og hvor det er muligt - simplificeret udgave af
fuldskala-processen.

Dampen genereres pa stedet af en dampmaskine. Hertil anvendes blgdgjort
vand. En principskitse for dampanleagget er vist i figur 5.3. Braendsel til pro-
duktion af damp er fyringsolie.

Anlzgget til behandling af ekstraheret vand, DNAPL, og gasser (damp, luft,
organiske stoffer samt uorganiske gasser) er skitseret i figur 6.2. Dette er en
steerkt simplificeret udgave af anlaegget til fuldskala-behandling. Det begran-
sede volumen for pilotprojektet gar, at afkgling/kondensation og kulfiltrering
er den billigste og mest palidelige lgsning til luftbehandling. Det forventes, at
malinger pa injicerede dampmangder samt ekstraherede mangder af vand,
gas og fri fase kan anvendes til det videre design for fuldskala systemet.



Figur 6.2 Skitse af pilotanlag til behandling af ekstraheret vaeske og gas.
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(keler)

Faseudskiller

NAPL tank
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Anlzegget bestar af komponenter, som hver for sig har vist sig effektive over
for de aktuelle stoffer. Fra manifolden med gasser og ekstraheret veeske adskil-
les gas (luft) og veeske. Luften behandles med aktivt kul til meget lave koncen-
trationer. Vasken ledes til en faseudskiller, hvor NAPL fraskilles. Vandet, som
kan indeholde draber af NAPL og hgje oplgste koncentrationer, behandles
derefter ved filtrering med aktivt kul far udledning.

6.4 Boringsdetaljer

Boringerne udfgres som skitseret i figur 6.3. Boringerne er identiske med de
planlagte til fuld-skala oprensning, bortset fra at de er instrumenteret med
termofalere.

Der injiceres damp over og under det indskudte lerlag fra en dobbeltboring
med separat justering af injektionstryk i de to lag. Tilsvarende ekstraheres fra
to filtre i den centrale ekstraktionsboring. Begge filtre udstyres med pumpe,
mens det gverste filter ogsa ekstraherer vand og gasser ved slurping. Herved
belyses behovet for og bestandigheden af dykpumper i det forventede aggres-
sive miljg.

Moniteringsboringerne bestar af et filter i hvert lag til pejling og trykmaling
samt termofglere placeret for hver meter fra top til bund. De fire boringer
uden for spunsen er simple filtre i umattet zone. De kan anvendes til trykma-
ling, maling af poreluft og vakuumekstraktion.

101



102

Figur 6.3 Skitse af injektions- og ekstraktions-boringer til pilotprojekt.
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Tabel 6.2 preesenterer antallet af boringer ved pilotforsgget.

Tabel 6.2 Antal boringer til dampinjektion, ekstraktion og monitering.

Over indskudte Under indskudte
lerlag lerlag Samlet antal
Injektionsboringer 4 4 4*
Ekstraktionsboringer 1 1 1*
Ydre moniteringsboringer 4 0 4
Indre moniteringsboringer 8 8 8

*Bemaeerk, at to filtre installeres i hver boring.

6.5 Oprensningsstrategi

Oprensningen vil forega efter falgende principper, meget lig strategien for
fuldskala oprensning:

1.

Der etableres hydraulisk og pneumatisk kontrol ved start af pumpning
og ekstraktion fra over og under det indskudte lerlag. Dette dokumen-
teres ved pejlinger og maling af vakuum i umattet zone.

Damp injiceres i de dybe filtre (ca. 100 kg/time per filter), mens der
pumpes tilstreekkelige maengder grundvand til at skabe plads til dam-
pen. Dampen vil pa rette tidspunkt have varmet det indskudte lerlag
op til neer damptemperatur.

Nar det nederste lag har naet en temperatur pa 70-90 °C i gennem-
snit, injiceres damp i det gverste lag. Der injiceres med mindre rater i
det nederste lag, imens pumpning og ekstraktion justeres séaledes, at
den hydrauliske og pneumatiske kontrol bevares.

Nar der konstateres dampgennembrud til ekstraktionsboringen, be-
gyndes fasen med tryk-cyklusser.




5.

Injektionen af damp fortsatter, indtil moniteringen viser, at oprens-

ningen har forlgbet som planlagt:

a.
b.

C.

Der er opnaet 100 °C i det gverste lag.

Der er opnaet 90 °C eller hgjere temperatur under det ind-
skudte lerlag.

Der er fjernet store mangder faerdigvarer, og koncentrationen i
den ekstraherede luft og vand er faldet til under 1% af maksi-
mum-veerdien.

Pravetagning af sediment viser, at den gnskede reduktion i
koncentrationen er opnaet.

Prgvetagning af vand viser, at nedbrydningsprodukter ikke er
ophobet i ugnsket hgje koncentrationer. Hvis det ikke er muligt
at opna meget lave koncentrationer af alle oplgste stoffer, op-
timeres gennemskylningen, og det vurderes, hvornar det ikke
leengere er rentabelt at fortseette gennemskylningen.

6. Efter dampinjektionen afsluttes, pumpes og vakuumventileres der fort-
sat, indtil den gnskede sluttemperatur er opnaet. Som et minimum
skal al damp fjernes eller kondensere. | denne fase injiceres koldt vand,
hvis det vurderes ngdvendigt for afkalingen eller for at skylle vandop-
lgselige nedbrydningsprodukter ud.

Bemeerk, at der er planlagt prgvetagning af sediment under pilotforsgget. Det-
te skal forberedes, sa der er tilstreekkelig plads.

6.6 Masse og energibalancer

| tabel 6.3 vises det samlede pilotvolumen og varmekapacitet med mellemreg-
ninger. | denne beregning er det indskudte lerlag antaget at veere en del af det
nedre lag, idet det fortrinsvis vil blive varmet nedefra af opstigende damp.

Tabel 6.3 Opggrelse af volumen og varmekapacitet for pilotskala-oprensning.

Over indskudte Under indskudte | Samlet Enhed

lerlag lerlag*
Volumen, total 358 260 618 m?
Porgsitet 0,39 0,39 0,39 .
Sedimentvolumen 219 158 377 mé
Vandvolumen 112 101 213 m®
Vandmeetning 80 100 90 procent
Veegt af sediment 529.000 383.000 913.000 kg
Veegt af vand 112.000 101.000 213.000 kg
Sedimentets varmekapacitet 529.000 383.000 913.000 ki/C
Vandets varmekapacitet 469.000 423.000 892.000 ki/C
Samlet varmekapacitet 998.000 806.000 1.805.000 ki/C

*Det indskudte lerlag er medtaget i beregningen for det nedre lag.

Der renses ca. 620 m*® forurenet sediment og vand. Porgsitet og vandmeaetning
er estimeret ud fra malingerne i treatability forsggene.

| tabel 6.4 er den beregnede energibalance for pilotprojektet samt et estimat pa
den forventede behandlingstid preesenteret.
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Tabel 6.4 Energibalance og estimat af behandlingstid for pilotforsgget.

Energibalance Over ind- Under ind- Samlet

skudte lerlag | skudte lerlag
Injektionsrate, damp 211 136 347 kg/time
Ekstraktionsrate, vand 04 03 07 m?/time
Vandtemperatur 093 82 88 °C
Energiflux ind, damp 136 98 234 kw
Energiflux ud, varmt vand 42 26 68 kw
Energiflux ud, damp 20 15 35 kw
Netto energiflux ind 74 57 131 kw
Opvarmningsrate 6,2 6,0 6,1 °C/dag
Starttemperatur 10 10 10 °C
Sluttemperatur 110 110 110 °C
Varmetab, samlet 100 100 100 %
Estimeret tidsforbrug
Etablering af hydraulisk-pneumatisk dage
kontrol 5 5 5
Injektion af damp til gennembrud 32 33 33 dage
Trykeyklusser 45 45 45 dage
Afkaling og gennemskylning 30 30 30 dage
I alt 112 113 113 dage

Den estimerede behandlingstid er ca. 113 dage (4 maneder). Den forlgber
som fglger:

e 5 dage med etablering af hydraulisk og pneumatisk kontrol.

e Ca. 1 maned, hvor der injiceres damp - fgrst i det nederste lag, si-
den i begge lag, og generelt ved naer maksimale rater for at fa sa
god en vandret fortreengning af vand som muligt.

e 1,5 maned med trykcyklusser til optimering af opblanding og eks-
traktion af flygtige stoffer.

e 1 maneds afkgling og gennemskylning med rent vand til flushing
af nedbrydningsprodukter.

Projektets varighed er fleksibelt og afhaenger af moniteringsresultaterne.

6.7 Anlagsstarrelse

Specifikationer pa anleggets vaesentligste komponenter er angivet i tabel 6.5.




Tabel 6.5 Specifikationer pa anlegskomponenter for pilotforsgg (maksimum kapacite-

ter).
Dampanlaeg
Vandblgdgarer 0.4 mé/time
Dampgenerator 416 kg/time
Luftekstraktion
Vaeskeudskiller 370 m®/hr
Vakuumpumper 370 m*/hr
Aktivt kul, luft 370 m/hr
Vandekstraktion
Pumpe fra udskiller 0.9 m®/hr
Faseudskiller 11 m*/hr
NAPL tank 10 m®
Varmeveksler (kondenser) 60 kw
Varmeveksler (vandkgler) 40 kw
Aktivt kul, vand 11 m*/hr

6.8 Monitering og prgvetagning

Tabel 6.6 indeholder et forelgbigt forslag til prevetagning og monitering i

forbindelse med pilotprojektet.

Det forventes, at moniteringsprogrammet er fleksibelt, sd metoder og frekven-
ser justeres ud fra observationerne. Det endelige moniteringsprogram fastlaeg-
ges i forbindelse med en eventuel detailprojektering.
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Tabel 6.6 Forslag til monitering og prgvetagning — pilotprojekt.

Parameter

Metode

Diskussion/forklaring

Sedimentkoncentrationer i pilot-

omrade fgr behandling

Kerner udtages ved installati-
on og analyseres for organi-
ske stoffer og Hg

Sammenlignes med prover
udtaget efter behandling

Grundvandskoncentrationer i
pilotomrade fer behandling

Analyseres for organiske
stoffer og Hg

Sammenlignes med prover
udtaget efter behandling

DNAPL forekomst far behand-

Pejling i installerede filtre

Sammenlignes med prgver

ling udtaget efter behandling
Grundvandsstand under forsg- Pejling og dybde pa slur- Trykgradienter udledes —
get pingstudser hydraulisk kontrol evalueres

Porelufttryk under forsgget

Trykmalinger

Trykgradienter udledes —
vakuum og pneumatisk kon-
trol evalueres

Temperatur i behandlingszonen

Temperatursensorer males
manuelt

Dokumentation af opnaet
behandlingstemperatur af
dampudbredelse

Temperatur i injektions- og
ekstraktionsboringer

Temperatursensorer males
manuelt

Belyser dampzonen og borin-
gernes effektivitet

Vandbalance

Flowmetre og pejling inden
for spunsen

Indsivning og porevolumen-
udskiftning anvendes til kali-
brering af numerisk model og
opskalering til fuldskala

Energibalance

Flow, tryk, og temperaturma-
linger p& damp- og behand-
lingsanlaeg

Data anvendes til kalibrering
af numerisk model og opska-
lering til fuldskala

Luftpraver i behandlingsanleeg

Luftpraver til analyse af orga-
niske og uorganiske paramet-
re

Dokumentation af behand-
lingsgrad og data til design af
fuldskalanlzeg

Vandprgver i behandlingsanlaeg

Vandprgver til analyse af
organiske og uorganiske
parametre

Dokumentation af behand-
lingsgrad og data til design af
fuldskalanleeg

Miljg-relaterede malinger

Luftkvalitet, lugt, flora, fauna

Belyser den termiske metodes
indvirkning pa det omgivende
milje

Korrosionsparametre

Inspektion af boringer og
kuponer

Til valg af optimale materialer
for fuldskalabehandling

Eksplosionsrisiko

Maling af eksplosionsrisiko
pa ekstraheret luft

Til vurdering af eksplosionsri-
sikoen i/ved afveergeanlaegget
under oprensningen

Sedimentkoncentrationer i pilot-

omrade efter behandling

Kerner udtages ved installati-
on og analyseres for organi-
ske stoffer og kviksglv

Sammenlignes med koncen-
trationer for behandling

Grundvandskoncentrationer i
pilotomrade efter behandling

Analyseres for organiske
stoffer og kviksglv

Sammenlignes med koncen-
trationer for behandling

DNAPL forekomst efter behand-

ling

Pejling i installerede filtre

Sammenlignes med koncen-
trationer for behandling

6.9 Overslag over omkostninger ved pilotprojekt

Starrelsesordenen for omkostningerne forbundet med gennemfgrelse af det
beskrevne pilotforsgg er estimeret i tabel 6.7. De angivne priser er baseret pa
et indledende prisoverslag og afhanger af det ngjagtige omfang af pilotprojek-

tet. Alle priser er angivet i tusinde kroner ekskl. moms.




Tabel 6.7 Prisoverslag — gennemfoarelse af pilotprojekt.

Projektfase Honorar inkl. Entreprengrudgifter
interne udlaeg
[1.000 kr.] [1.000 kr.]

Procesdesign 600 -

Tilsyn og slutdokumentation 30

Momtermg, inkl. slutdokumenta- 350 50

tion

Projektstyring og afrapportering 100

Entreprengrudgifter, damp- og

- 5.200
behandlingsanlzeg

Udgiften til gennemfgarelse af pilotprojektet belagber sig til i stgrrelsesordenen 6
mio. kr. ekskl. moms, afheengigt af den ngjagtige udferelse af pilotprojektet,
forureningsindhold i pilotomradet, omfang af moniteringsprogrammer samt
korrosions- og eksplosionstest mv.

Udgifter til procesdesign indeholder kunde- og myndighedskontakt, samt de-
tailprojektering af pilotanlaegget, herunder modelarbejde for pilotanlaegget. |
tilsynsprisen er indregnet udgifter til tilsyn ved etablering af boringer, afveer-
geanlaeg samt spuns.

Monitering omfatter monitering af anlaeegget og relevante massestremme 3
gange ugentligt i en oprensningsperiode pa ca. 4 maneder. Analyseomkost-
ninger er ikke prissat, idet analyseomfanget pa nuvearende tidspunkt er
ukendt. | moniteringsprisen er endvidere indregnet daglig behandling af bl.a.
temperaturdata og prgvedata fra oprensningen med henblik pa at optimere
pilotprojektets gennemfarelse. Samtidig er indregnet borearbejde til dokumen-
tation af forureningsniveauer bade fgr og efter endt oprensning.

Entreprengrudgiften er baseret pa overslagspriser fra Arkil Miljgteknik.
Dampanlagget forudsaettes udstyret med dobbelt kedelanleeg med henblik pa
at sikre en palidelig forsyningssikkerhed samt at undga ophold i dampinjektio-
nen ved bundudblasninger og vedligeholdelse af kedelanlaeg. Der er ikke ind-
regnet udgifter til fremfgring af el og vand til afveergeanlaegget. Overslags-
maessigt vil etablering og afrigning af anleeg udgere en post pa ca. 2,6 mio. kr.
inkl. etableringen af spuns omkring pilotomradet samt etablering af membran.
I prisen er endvidere indregnet 1.800 kg vandkul samt 2.000 kg luftkul.

| pilotprojektet forudsaettes geengse rgrmaterialer anvendt (ST37). Der er dog
i ovenstaende prisoverslag regnet med en sveerere godstykkelse end normailt.

Driftsudgiften af damp- og behandlingsanleeg belgber sig til starrelsesordenen
ca. 500.000 kr. manedligt. Heri er indregnet udgifter til elforbrug, service og
vedligeholdelse af anlaeeg, samt ca. 3 timers bemanding af anlaegget i 5 af ugens
7 dage.

Udagifter til udskiftning af aktivt kul er ikke indregnet, men det bgr overvejes,
om de oppumpede vandmangder (ca. 1,1 m°/time) kan afledes til den eksiste-
rende vandbehandling i Kulhuset. Udgifter til breendstof til dampgeneratorer-
ne er prissat til ca. 450.000 kr.

Der er indregnet i alt 200.000 kr. til nzermere undersggelse af eksplosions- og
korrosionsrisiko.
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Den endelige pris pa anleegget afhaenger endvidere af, i hvilket omfang de
enkelte anlaeegselementer bliver gdelagt af det korrosive miljg i hafdedepotet.
Séledes har Arkil Miljateknik oplyst, at der kan paregnes en ekstraudgift pa op
mod 500.000 kr., safremt vakuumpumper, varmevekslere mv. skal afskrives
fuldsteendigt i pilotprojektet.

Der er i prisoverslaget indregnet en driftsperiode pa 4 maneder for pilotpro-
jektet. Denne forholdsvis lange periode er valgt for neermere at belyse oprens-
ningseffekt og korrosionsrisiko for langtidspavirkninger. Driftsudgiften af an-
leegget inkl. monitering belgber sig til op mod 600.000 kr. pr. maned inkl.
monitering. Der vil saledes kunne opnas en veasentlig besparelse, safremt en
kortere driftstid af anleegget kan accepteres.

6.10 Yderligere anbefalinger

| forbindelse med projektets Fase 2 skal det overvejes, om fglgende aktiviteter
skal udfares:

e Supplerende laboratorieforsgg til belysning af mekanismer og betyd-
ning af trykcyklusser for dampbehandling (bygger pa fase 1 observati-
onerne beskrevet i afsnit 3).

e Detaljeret korrosionsstudium for metaller og andre materialer til an-
vendelse i boringer, rgrfaringer, og behandlingsanleg.

e Laboratorieforsgg til belysning af basisk kogning som forbehandling af
vand.

e Laboratorieforsag til vurdering af bedste metoder til behandling af po-
leere stoffer i vand.

e Analyse af muligheden for at integrere behandling af vand og/eller luft
med Cheminovas eksisterende anlaeg.

e Simple dampinjektions-forsgg inden for nuvaerende spuns til belysning
af variabiliteten i permeabilitet og modstand mod dampflow. Dette
kan gares i enkle boringer, hvert forsgg kan udfgres pa ca. en dag med
et mobilt dampanlaeg (100 kg/time kapacitet).

Disse aktiviteter vil, sammen med pilotprojektet, kunne give et forbedret de-
signgrundlag for fuldskalaoprensningen.



7 Pilotprojekt med damp eller ISTD

I Appendiks 1 er fuldskala termisk oprensning og pilotforsgg med ISTD
narmere beskrevet.

Pa det nuveerende stade af projektet er der ikke truffet beslutning om, med
hvilken metode en eventuel termisk oprensning vil blive gennemfert. Pa det
foreliggende grundlag vurderes savel oprensning ved dampstripning som
ISTD samt en kombination af disse metoder at have en meget vasentlig op-
rensningseffekt og medfgre en betydelig risikoreduktion.

Oprensning baseret pa anvendelse af ISTD rummer mulighed for at opna
hgjere temperaturer og hermed gget oprensningseffekt for de fleste stoffer
samt en betydelig fjernelse af kviksglv, som ikke pavirkes i veesentligt omfang
ved en dampoprensning til ca. 100 ° C. Lgsninger baseret pa ISTD - og spe-
cielt ved temperaturer over 100 ° C — medfarer dog ligeledes stagrre omkost-
ninger. Det skal bemerkes, at det i Appendiks 1 beskrevne ISTD-anleeg er
dimensioneret og prissat mhp. pa at opna temperaturer i de koldeste dele af
oprensningsvolumenet pa 100 °C. I tilfeelde af, at der snskes hgjere tempera-
turer i oprensningsvolumenet, skal der foretages endringer i det beskrevne
design.

I relation til gennemfarslen af et pilotprojekt vil det vaere hensigtsmaessigt, at
der kan tilvejebringes et rimeligt grundlag for design af fuldskalalgsninger for
savel en damp- som en ISTD-oprensning.

Som det fremgar af tabel 7.1, er omkostningerne ved gennemfarelse af et pi-
lotprojekt med ISTD vasentligt lavere end tilsvarende med damp (i modseet-
ning til omkostningerne til fuldskala, hvor udgiften ved en damplgsning er
estimeret til ca. 110 mio. kr., mens udgiften til en IST D-lgsning er estimeret
til ca. 186 mio. kr.). Det er saledes oplagt at vurdere, i hvilket omfang et pilot-
projekt med ISTD ligeledes kan danne grundlag for design af en eventuel
dampoprensning. | tabel 7.1 er nggletal for pilotprojekt med hhv. damp- og
ISTD angivet:
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Tabel 7.1 Sammenligning af pilotforsgg med hhv. damp og ISTD.

Pilotprojekt Pilotprojekt med
med damp ISTD
Prisniveau mio. kr. 5,2 3,0
Oprenset jordmangde m? 618 19
Driftstid (ekskl. anlaegsfase) dage 113 84
Vurderet op_rensnlngseffektlwtet (for % 90-99 90-99
ethyl-parathion)
Overordnet set
samme som
ved ISTD — dog Overordnet set
S samme som ved
kraeves ikke i
samme omfan damp — dog kreeves
Arbejdsmiljgmaessige forhold Ie omtang seerlig sikring ved
seerlig sikring -
anvendelse af hgje
ved anvendelse -
. spandinger og
af hgje spaen-
. stramstyrker
dinger og
stremstyrker

Det vurderes at veere muligt, baseret pa et pilotprojekt med ISTD, at belyse
muligheden for afvanding og opsamling af fri fase med de patenkte borin-
ger/slurpingsystemet, effekten af den afskaerende barriere over oprensningsvo-
lumenet, behandlingsanlaeggets opbygning/effekt og til bestemmelse af op-
rensningseffekten over for feerdigvarerne ved 100° C - svarende til ved en
dampoprensning - savel som ved hgjere temperatur.

Dette forudsetter dog, at moniteringen fokuseres pa omrader, hvor opvarm-
ningen ikke pa noget tidspunkt har oversteget 100 ° C.

Et ISTD pilot projekt vil derimod ikke umiddelbart belyse mulige injektionsra-
ter for damp og dampens udbredelsesmgnster i og uensartede opvarmning af
den aktuelle geologi. Specielt injektionsmulighederne og dampens udbredelse
under det indskudte lerlag er afggrende for design af en fuldskala oprensning
ved brug af damp.

Injektionsmulighederne vil kunne estimeres i nogen grad, safremt et ISTD
pilot projekt blev suppleret med slug-tests i boringer udbygget med korte,
adskilte filterstreekninger over hele oprensningsintervallet. Endvidere er gen-
nemstrgmningen af vand mindre ved et ISTD projekt end ved damp, hvorfor
oprensningseffekten overfor de polere syrer, som dannes, ma forventes at
veere mindre ved ISTD end damp. Et eventuelt ISTD pilot projekt foreslas
derfor udvidet med en kortvarig gennemskylning med varmt vand (ca. 100

° C) efter opvarmningen til 100 ° C, og inden der foretages opvarmning til
hgjere temperaturer.

Med hensyn til korrosionsforhold og eksplosionsrisici vil der opnas meget
sammenlignelige resultater med de to metoder.

Det vurderes, at en fuldskala termisk lgsning ville baseres pa dampstripning
for omrader med tilstraekkelig permeabilitet og dampudbredelse, suppleret
med ISTD opvarmning i omrader, hvor dampen eventuelt ikke kan injiceres
med tilstraekkelige rater, eller ikke kan spredes i de mest forurenede dybder.
Under etablering af fuldskalaanlaegget vil disse omrader blive identificeret ved
hydrauliske test i de installerede dampinjektions- og ekstraktions-boringer,
suppleret med dampinjektionstests. For bedst at vurdere, hvilken fuldskala-
metode der farer til de bedste resultater, og hvor greensen gar mellem damp




og ISTD, burde begge pilotforsgg udfares. Dette er dog ikke realistisk. Det
anbefales derfor, at de fglgende trin fglges:

1. Pilotforsgg med ISTD udfgres.
2. Hydrauliske tests udferes pa et antal filtersatte boringer.
3. Dampinjektions-rater modelleres ud fra de malte parametre.

Med det samlede vidensgrundlag kan der herefter vurderes, om dampinjektion

kan benyttes til at skabe den gnskede temperatur og behandling, og under
hvilke forhold ISTD muligvis er ngdvendig.
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Appendlks 1

Appendiks 1

I dette appendiks beskrives mulighederne for at benytte den termiske metode
In-Situ Thermal Desorption (ISTD) som et alternativ til den i hovedrappor-
ten beskrevne lgsning med opvarmning af det forurenede omrade inden for
spunsen ved brug af damp.

Omfanget af en fuldskalaoprensning ved ISTD er skitseret, ligesom der i ap-
pendikset ligeledes praesenteres anbefalinger til pilotskalaaktiviteter.

For bade fuldskala- og pilotskalalgsningen er det anleegsmassige design samt
hovedtraekkene i oprensningsstrategien skitseret. Lasningernes forventede
forbrug af ressourcer i form af bl.a. energi er skannet, ligesom der er udarbej-
det et gkonomisk overslag over omkostningerne forbundet med gennemfarel-
sen af hhv. fuldskalaoprensning og pilotprojekt ved anvendelse af ISTD.
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1 Fuldskalaoprensning med ISTD

| dette afsnit beskrives den alternative termiske Igsning med opvarmning af
det forventede kildeomrade inden for den allerede etablerede spuns ved brug
af ISTD, og en samtidig hydraulisk og pneumatisk kontrol i oprensningsperi-
oden. Lasningens anleegsmaessige design samt hovedtraekkene i oprensnings-
strategien praesenteres, og der gives et prisoverslag over omkostningerne for-
bundet med gennemfarelse af den preesenterede termiske lgsning, ligesom
den forventede oprensningseffektivitet, kritiske elementer samt usikkerheder
preaesenteres.

1.1 Koncept for fuldskalaoprensning med ISTD

Konceptet for den planlagte fuldskalaoprensning preaesenteres i det fglgende.
1.1.1 Valg af areal og dybde

Der fokuseres pa arealet inden for den allerede etablerede spuns, som om-

kranser den vaesentligste del af forureningen i hgfdedepotet. Arealet fremgar
af figur 1.1.

Figur 1.1. Kort med forventet behandlingsareal. Copyright NDO Cowi

Der behandles termisk bade over og under det indskudte lerlag. Forure-
ningsmassen under det indskudte lerlag er langt mindre end massen over det
indskudte lerlag, men ved opvarmning under lerlaget opnas mulighed for en
delvis fjernelse af den forurening, som matte have spredt sig under det ind-
skudte lerlag. Samtidig medferer opvarmningen under det indskudte lerlag, at
der med starre sandsynlighed opnas en tilstraekkelig opvarmning af den frie
fase, som der i visse dele af depotet er beliggende umiddelbart oven pa det
indskudte lerlag.



Det vurderes, at starstedelen af den forurening, der er beliggende under det
indskudte lerlag, befinder sig i en zone svarende til ca. 2 m under det ind-
skudte lerlag, idet permeabiliteten i det siltede og lerede sandlag mellem det
indskudte lerlag og fjordleren er steerkt faldende med dybden (i retningen
mod fjordleren). Endvidere vil ogsa langt den starste transport af forurening
ske i de gvre 2 meter af sandlaget mellem fjordleren og det indskudte lerlag.
Pa denne baggrund er det vurderet mest hensigtsmassigt udelukkende at
behandle de gverste 2 meter af sandlaget under det indskudte lerlag.

Endvidere vurderes det hensigtsmaessigt at nedgrave en luft- og vandtaet
membran umiddelbart over afgravningsniveauet i 1981. Membranen skal
udfares saledes, at den forbliver vand- og lufttet i oprensningsperioden. Ved
etablering af membranen opnas en langt sterre pneumatisk kontrol i oprens-
ningsvolumenet, ligesom varmens udbredelse og damp, der dannes som fglge
af opvarmningen, lettere kan kontrolleres med et deraf fglgende mindre var-
metab til fglge. Samtidig forhindrer membranen, at oprensningsomradet af-
kales af nedsivende regnvand. Membranen skal saledes udformes, sa nedsi-
vende vand afledes/kan oppumpes. Membranen kan eksempelvis etableres af
asfalt eller lignende.

Som udgangspunkt er det forudsat, at membranen etableres i ca. kote +1 ved
afgravning af det uforurenede sand mellem den nuvarende terrenoverflade
og kote +1. Det indskudte lerlag har overside i ca. kote -2,5, mens den nedre
afgraensning af oprensningsvolumenet vurderes at veere i ca. kote -5. Saledes
forventes det totale oprensningsvolumen at straekke sig fra kote -5 til kote +1.
For at sikre en tilstreekkelig opvarmning i bunden af behandlingszonen, fares
ISTD-varmeboringerne til kote -6,5, saledes at der tilferes varme til ca. 1,5
meter under bunden af behandlingszonen.

| Figur 1.2 er praesenteret et konceptuelt tvaersnit af oprensningen.
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Figur 1.2. Konceptuelt tvaersnit med ISTD opvarmning og ekstraktion af vand og gas-
ser over og under det indskudte lerlag.
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1.1.2 Overordnet procesbeskrivelse

IST D-opvarmningen gennemfares ved tilfgrsel af energi fra el-nettet. En
principskitse for ISTD-anlaegget er vist i figur 1.3.
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Figur 1.3. Principskitse af anleg til ISTD opvarmning.
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Anleagget til behandling til ekstraheret vand, DNAPL, og gasser (damp, luft,
organiske stoffer samt uorganiske gasser) er skitseret i figur 1.4 og er tilsva-
rende det anleeg, som er anbefalet ved damp-lgsningen.

123



124

Figur 1.4. Skitse af anlag til behandling af ekstraheret vaske og gas.
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Anlzgget vil blive opbygget af komponenter, som har vist sig anvendelige og
robuste i forhold til de aktuelle stoffer. Fra manifolden med gasser og ekstra-
heret vaeske adskilles gas (luft) og veeske. Luften behandles farst i en termisk
oxidizer, hvor alle organiske stoffer afbreendes. Her kan uorganiske stoffer
ligeledes reagere, og det forventes, at luftstrammen ud af forbreendingskam-
meret er ”normaliseret”, dvs. domineret af forbraendingsprocessen, hvor store
meaengder ilt reagerer med organiske stoffer og det tilfarte breendsel (gas). Ved
afbreendingen dannes syre, som neutraliseres i den efterfglgende
’quench/scrubber”, hvor luftstrammen afkgles til ca. 30-40 °C, og samtidig
neutraliseres ved tilfgrsel af base (typisk NaOH). Den kglede luft efterbe-
handles med aktivt kul for at efterpolere til meget lave koncentrationer inden
udledning til atmosfaren.

Vesken ledes fra vaeskeudskilleren til en faseudskiller, hvor NAPL og partiku-
leert materiale fraskilles. VVeesken, som efter faseudskilleren stadig kan inde-
holde draber af NAPL og hgje oplgste koncentrationer, behandles derefter
ved basisk kogning. Kryds-varmevekslere anvendes til at minimere energifor-
bruget til dette. Efter denne forbehandling poleres vandet ved lavere tempera-
tur ved filtrering med aktivt kul fgr udledning.

Det kan muligvis vise sig hgdvendigt at behandle det oppumpede grundvand
fra hgfdedepotet i et biologisk rensningsanleg inden udledning, idet det ikke
er tilstreekkeligt belyst, hvorvidt f.eks. metabolitter som P1- og P2-syrer fjer-
nes i tilstreekkeligt omfang under oprensningen og/eller ved den ovenfor be-
skrevne vandbehandling. Behovet for en biologisk behandling af oppumpet
vand skal nermere belyses i en evt. detailfase af projektet.



1.1.3 Boringsdetaljer og placering

ISTD boringerne afgiver varme over hele leengden af varmelegemerne fra ca.
kote +1 til kote -6.5. En del af den afsatte varme farer til kogning af grund-
vandet, hvorved damp produceres in-situ. Det vurderes, at dampen dannet
under det indskudte lerlag vil udbrede sig vandret mellem det indskudte lerlag
og den mere lavpermeable del af sandlaget under det indskudte lerlag. Lige-
ledes vil dampen produceret over det indskudte lerlag udbredes horisontalt,
men ogsa stige opad, indtil den bremses af den installerede vandrette barriere
(se figur 1.2). En ISTD varmeboringsafstand pa ca. 5 meter har vearet an-
vendt i lignende tilfzelde. Hver ekstraktionsboring er omringet af seks ISTD-
varmeboringer. Derfor placeres boringerne i et hexagonalt mgnster som vist i
figur 1.5.
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Figur 1.5. Skitseret layout af ISTD varmeboringer og ekstraktionshoringer
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Hver ekstraktionsboring er omkranset af 6 varmeboringer, hvilket erfarings-
maessigt sikrer den bedste opvarmning, og samtidig minimeres antallet af in-
jektions- og ekstraktionsboringer.

Boringerne udfgres som udgangspunkt som skitseret i figur 1.6.
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Figur 1.6. Skitse af ISTD varme- og ekstraktions-boringer
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Der ekstraheres fra to filtre i hver ekstraktionsboring. Det nederste filter ud-
styres med pumper, mens det gverste filter ekstraherer vand og gasser ved
slurping. Ved slurping suges en blanding af vand og luft fra boringen i et se-
parat rgr samtidig med, at der er vakuum pa selve boringen. Herved opnas
fjernelse af vand fra boringen uden installation af pumper.

Moniteringsboringerne er ikke vist i figur 1.6, men bestar af et filter i hvert
lag til pejling og trykmaling samt termofalere placeret for hver meter fra top
til bund. Termofglerne placeres med henblik pa at kunne overvage og regule-
re varmeudbredelsen. Udvalgte varme- og ekstraktionsboringer etableres med
termofalere som vist pa figuren.

Tabel 1.1 viser antallet af boringer.

Tabel 1.1. Antal boringer til ISTD opvarmning, ekstraktion, og monitering

Over indskudte lerlag | Under indskudte lerlag | Samlet antal
ISTD varmeboringer 816 816 816
Ekstraktionsboringer 272 272 272*
Moniteringsboringer 50 50 50

*Bemaeerk at to filtre installeres i hver boring.
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ISTD varmeboringerne forventes placeret langs den etablerede spunsveg.
Herved opnas en varm afgrensning af oprensningsomradet. Det er ikke med
sikkerhed Klarlagt, at der ikke stedvis kan forekomme en markant sediment-
forurening umiddelbart pa ydersiden af den etablerede spuns, og det kan sa-
ledes ikke udelukkes, at opvarmningen af spunsen kan medfare dannelse af
ugnskede gasser. Der er derfor en risiko for afdampning og lugtgener pa
ydersiden af den etablerede spuns, idet der pa ydersiden af spunsen ikke er
pneumatisk kontrol i den umeettede zone.

Safremt det viser sig ngdvendigt (afklares ved et evt. pilotprojekt), kan der pa
ydersiden af spunsen etableres en raekke simple luftekstraktionsboringer i den
umaettede zone, saledes at der opnas pneumatisk kontrol med omradet umid-
delbart langs med spunsen. Der forventes at skulle etableres i starrelsesorde-
nen 65 simple vakuumboringer langs spunsen for at opna den ngdvendige
pneumatiske kontrol. Ekstraheret luft fra disse boringer kan behandles med
den i gvrigt ekstraherede luft i forbindelse med oprensningen.

Ved et evt. fuldskalaprojekt skal den ngjagtige boringsplacering samt place-
ring og indretning af varmeboringer og ekstraktionsfiltre naermere vurderes.
Vurderingen foretages med udgangspunkt i resultater fra pilotprojektet, samt
ved gennemfgrelse af teoretiske beregninger i modelleringsprogrammer. Her-
ved sikres den oprensningsmaessige samt gkonomisk bedste indretning og
placering af boringerne. Endvidere efterprgves, hvorvidt det anvendte mate-
rialevalg er tilstreekkeligt under de aggressive forhold i hgfdedepotet.

1.1.4 Oprensningsstrategi
Oprensningen vil forega efter falgende principper:

1. Der etableres hydraulisk og pneumatisk kontrol ved start af pumpning
og ekstraktion fra boringerne over og under det indskudte lerlag. Det-
te dokumenteres ved pejlinger og maling af vakuum i umattet zone.

2. Over en periode pa 90 dage afvandes omradet inden for spunsen. Der
pumpes fra ekstraktionsboringerne med en samlet ydelse pa ca. 13
m°/time. Efter denne afvanding vurderes der at vere ca. 30 % vand-
meetning over det indskudte lerlag og ca. 50 % vandmeetning under
det indskudte lerlag. Denne afvanding vil reducere varmekapaciteten
af det opvarmede volumen betragteligt og lette den pneumatiske kon-
trol ved at skabe umeettede forhold under det indskudte lerlag, hvor
den dannede damp efterfglgende kan finde vej til ekstraktionsborin-
gerne.

3. Mens der holdes hydraulisk og pneumatisk kontrol, opvarmes be-
handlingszonen ved hjeelp af ISTD varmeboringerne. Der ekstraheres
en vasentlig mangde vand som damp, hvilket er medvirkende til den
hydrauliske kontrol. Der forventes at veere en indsivning af koldt
vand, som modsvares af oppumpning og ekstraktion af damp.

4. Laget over det indskudte lerlag har en lavere vandmaetning og vil der-
for varmes hurtigere end laget under det indskudte lerlag. Dette er fa-
vorabelt, idet den stgrste maengde ferdigvarer befinder sig over det
indskudte lerlag. Det forventes, at der lokalt opnas temperaturer over
100 °C, hvilket farer til en mere komplet oprensning.

5. Der varmes, indtil der opnas ca. 100 °C bade over og under det ind-
skudte lerlag, hvilket dokumenteres ved temperaturen i den ekstrahe-
rede veeske og luft og maling fra termofglere i de 50 moniteringsbo-



ringer. Dette sker ikke ngdvendigvis samtidigt i det nederste og aver-

ste lag.

6. De precise oprensningsmalsaetninger skal fastlegges naermere som
led i en eventuel detailprojektering. Som udgangspunkt kan det dog

foreslas, at opvarmningen fortsettes indtil:
a. Der er opnaet 100 °C i laget over det indskudte lerlag.

b. Der er opndet 90 °C eller hgjere temperatur under det ind-

skudte lerlag.

c. Der er fjernet store mangder ferdigvarer, og koncentrationen
i den ekstraherede luft og vand er faldet til under 1 % af mak-

simum-veardien.

d. Pravetagning af sediment viser, at den gnskede reduktion i

koncentrationen er opnaet.

e. Prgvetagning af vand viser, at nedbrydningsprodukter ikke er

ophobet i ugnsket hgje koncentrationer.

7. Efter ISTD opvarmningen afsluttes, pumpes og suges der fortsat,
indtil den gnskede temperatur er opnaet. Som et minimum skal al
damp fjernes eller kondensere. | denne fase injiceres koldt vand, hvis
det vurderes ngdvendigt for afkglingen eller for at skylle vandoplgseli-
ge nedbrydningsprodukter ud. Det forventes, at 180 dage er ngdven-

digt for at opna den gnskede afkgling og gennemskylning.

1.2 Masse og energibalancer

Tabel 1.2 praesenterer det samlede oprensningsvolumen samt varmekapacitet
heraf med mellemregninger. | beregningerne er det indskudte lerlag antaget at

veere en del af det nedre lag.

Tabel 1.2 Opggrelse af volumen og varmekapacitet for fuldskala-oprensning med ISTD.

Over indskudte Under indskudte Samlet Enhed

lerlag lerlag*
Volumen, total 74.379 53.861 128.240 m?
Porgsitet 0,39 0,39 0,39
Sedimentvolumen 45.371 32.855 78.226 m®
Vandmatning efter pro-
afvanding 30 5 cent
Veegt af sediment 109.865.000 87.066.000 196.931.000 kg
Veegt af vand 8.702.000 10.503.000 19.205.000 kg
sggi'g‘f”tets varmeka- 109.865.000 87.066.000 196.931.000 | ki/°C
Vandets varmekapacitet 36.427.000 43.966.000 80.392.000 ki/°C

Samlet varmekapacitet 146.292.000 131.032.000 277.323.000 | ki/°C

*Det indskudte lerlag er medtaget i beregningen for det nedre lag.

Der oprenses ca. 130.000 m® forurenet sediment og vand. Porgsitet og
vandmetning er estimeret ud fra malingerne i treatability forsegene.

Vandbalancen for fuldskala-oprensningen med ISTD er vist i tabel 1.3.
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Tabel 1.3 Vandbalance for fuldskala-oprensning med ISTD.

Vandbalance Periode (dage) | Flow (m%hr) Volumen (m®)
Porevolumen 50.013
Vandvolumen initialt 44212
Laekage, estimeret ved maksimal afvanding 2,0
Laekage under afvanding 90 1,0 2.160
Nettofjernelse af vand under afvanding 90 11,6 25.007
Pumpet under afvanding 90 12,6 27.167
Vandindhold far opvarmning 19.205
Laekage under opvarmning 438 2,0 21.014
Vand pumpet ud under opvarmning 438 1,0 10.507
Vand ekstraheret som damp under opvarmning 438 2,4 24.887
Vand fjernet under opvarmning 438 3,4 35.393
Netto vandfjernelse under opvarmning 438 1,4 14.380
Vandmaengde inden for spuns efter opvarmning 4.825
Oppumpning under afkaling 180 4,0 17.280
Leekage under afkaling 180 1,0 4.320
Injektion under afkaling 180 10,0 43.200
Vandmaengde efter afkaling 180 35.065
Vandmeetning
Gennemsnitlig vandmaetning inden afvanding 88,4 %
Gennemsnitlig vandmaetning inden opvarmning 38,4 %
b Vandmeetning efter opvarmning 9,6 %
Gennemsnitlig vandmeetning efter afkgling 70,1 %
Vandbalance, samlet
Samlet vandmangde pumpet ud 54.954
Samlet vandmaengde fjernet som damp 24.887
Samlet leekage 27.494
Vandudskiftning
Antal porevolumener vandudskiftning 1,60 pv

Det ses at, balancen mellem ekstraktion, leekage, og fjernelse af vand som
damp, at der under oprensningen sker en nettofjernelse af vand i oprens-
ningsperioden. Det skal dog bemarkes, at den estimerede laekage er skannet,
og der kan saledes forekomme afvigelser. Derfor vaelges kapaciteten pa eks-
traktionsboringen og behandlingsanlegget med en sikkerhedsfaktor, der tilla-

der afvigelser fra de beregnede rater.

Der ekstraheres i alt ca. 80.000 m® vand, hvilket svarer til udskiftning af ca.
1.6 porevolumener grundvand. Hvis den aktuelle leekage er mindre end anta-

get, vil disse tal falde.

Oprensningens overordnede energibalance fremgar af tabel 1.4.




Tabel 1.4. Overordnet energibalance for oprensningen.

Energiberegninger Over indskudte lerlag [ Under indskudte lerlag | Samlet | Enhed
Energitilfgrsel, ISTD 2.960 2.140 5.100 [ kwW
Ekstraktionsrate, varmt vand 6.7 4.9 12.6 | m3/time
Vandtemperatur, varmt vand 93 82 88 |°C
Energiflux ud, varmt vand 48 42 90 kW
Energiflux ud, damp 887 643 1,530 | kw
Netto energiflux ind 2,022 1,457 3,480 | kw
Opvarmningsrate 1.2 0.9 1.0 |oc/dag
Starttemperatur 10 10 10 |°C
Sluttemperatur 110 110 110 [°C
Varmetab, samlet 37 37 37 [%

Som det fremgar af tabellen, forventes den tilfgrte netto energiflux i opvarm-
ningsperioden at vere ca. 3.500 kW, hvilket medfgrer en gennemsnitlig op-
varmningsrate pa ca. 1,0 °C/dag.

Specifikationer pa anleeggets vaesentligste komponenter er angivet i tabel 1.5.

Tabel 1.5. Specifikationer pa anleegskomponenter (maksimum kapaciteter).

Dampanlaeg Starrelse Enhed
ISTD enhed 5.100 | kW
Luftekstraktion Starrelse Enhed
Vaeskeudskiller 6.000 | m¥time
Termisk oxidizer 6.000 | m®/time
Quench/scrubber 6.000 [ m¥time
Vakuumpumper 6.000 | m®/time
Aktivt kul, luft 6.000 | m®/time
Vandekstraktion Starrelse Enhed
Pumpe fra udskiller 3 | m/time
Faseudskiller 19 mé/time
NAPL tank 10 m?
Varmeveksler 1 1.800 kW
Varmeveksler 2 1.800 kw
Anleeg til basisk kogning 19 | m*/time
Aktivt kul, vand 19 | m*/time

1.3 Tidsforbrug og omkostninger

Afveergen bestar af de falgende trin:

1. Evt. etablering af ny spuns for forurenede omrader uden for den eksi-

sterende spuns.

2. Afgravning af gvre, rene sand og placering af en horisontal barriere
over den gvre oprensningsdybde (membran).
3. Placering af det rene sand over membranen.
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4. Installation af varmeboringer, ekstraktionsboringer, og moniteringsbo-
ringer.

5. |Installation af infrastruktur til ISTD- og behandlingsanleg (strem,
vand, udledning).

6. Installation af ISTD anlag.

7. Installation af behandlingsanleg.

8. Installation af boringsudstykninger, pumper, manifolder og monite-
ringsudstyr.

9. Termisk oprensning inklusiv dokumentationsundersggelser og efter-
falgende afkaling.

10. Afvikling af anlaeg og infrastruktur.

11. Fjernelse af boringer.

12. Retablering af originalt sandlandskab.

1.3.1 Tidsforbrug

Tabel 1.6 viser den beregnede oprensningsperiode, som forenklet er som
falger:

e 15 dage med etablering af hydraulisk og pneumatisk kontrol.

e Ca. 3 maneders afvanding.

e Ca. 14 maneder, hvor der behandles termisk.

e 6 maneders afkaling og gennemskylning med rent vand til
flushing af nedbrydningsprodukter.

Tabel 1.6. Estimat af behandlingstid.

Forventet tidsforbrug Samlet Enhed
Etablering af hydraulisk og

pneumatisk kontrol 15 | dage
Afvanding 90 | dage
Termisk behandling, ISTD 438 | dage
Afkaling 180 [ dage

| alt 723 | dage

Den samlede behandlingstid er ca. 720 dage, svarende til ca. 2 ar. Bemerk, at
anlegsperioden ikke er medregnet i denne periode.

1.3.2 Overslag over omkostninger ved fuldskala termisk oprensning

Starrelsesordenen for omkostningerne forbundet med gennemfgrelse af det
beskrevne fuldskalaprojekt er estimeret i tabel 1.7. De angivne priser er base-
ret pa et groft prisoverslag og er steerkt afhangigt af erfaringsopsamling fra et
evt. pilotprojekt, idet kritiske elementer her vil blive lokaliseret. Alle priser er
angivet i millioner kroner ekskl. moms.

Til brug for vurdering af entreprengrudgifter forbundet med ISTD-
oprensningen har Kriger foretaget en vurdering af de gkonomiske konse-
kvenser forbundet med oprensningen. Denne vurdering har ligget til grund
for prisoverslaget.

Overslaget er baseret pa en antagelse om anvendelse af tykveegget stal til var-
meboringerne. Hvis det viser sig i et evt. pilotprojekt, at dette materiale skal



udskiftes med mere bestandigt metal som Hastelloy, vil prisen stige betragte-
ligt.

Tabel 1.7. Prisoverslag — gennemfgrelse af fuldskalaprojekt (ISTD).

PIENEESS :_r|1(l)<rl].oim£rn e Entreprengrudgifter
E:,no'i'fgkr] [mio. kr]

Honorar

Procesdesign 2,0

Monitering 1,7 1

Projektstyring og afrappor- 05

tering '

Entreprengrudgifter

Klarggring af oprensnings-

omrade (byggepladsindret- 65

ning og etablering af mem- '

bran)

Boreal_’bejde inkl. etablering 04 325

af boringer

ISTD-Heatere - 32

Vakuum og kgleanleag - 19,5

Rarfaring, kabler SRO - 11,5

Thermal oxidizer, scrupper, i 20

basisk kogning

Drift og service af anleg - 9

Smede og elentreprise - 3

Demobilisering og diverse 6

omkostninger

Elforbrug - 41
4,6 182,0

lalt 186,6

Udgiften til gennemfarelse af fuldskalaprojektet belgber sig til i starrelsesor-
denen 186 mio. kr. ekskl. moms.

Udgifter til procesdesign indeholder kunde- og myndighedskontakt samt de-
tailprojektering af fuldskalaanleegget, herunder modelarbejde, udarbejdelse af
arbejdsbeskrivelser, indhentning af tilladelser, korrespondance med entrepre-
ngrer mv.

Monitering omfatter monitering af anleegget og relevante massestrgmme i en
oprensningsperiode pa ca. 24 maneder. Analyseomkostninger er ikke naerme-
re prissat, idet analyseomfanget pa nuvarende tidspunkt er ukendt. Der er
samlet set afsat i stgrrelsesordenen 1 mio. kr til udgifter i forbindelse med
analysearbejde. | moniteringsprisen er endvidere indregnet daglig behandling
af bl.a. temperaturdata og prevedata fra oprensningen med henblik pa at op-
timere projektets gennemfgrelse samt tilsyn med afveergeanleegget i afvaerge-
perioden. Samtidig er indregnet borearbejde til dokumentation af forure-
ningsniveauer bade far, under og efter endt oprensning.

Projektstyring indeholder udgifter til den overordnede styring af fuldskalaop-
rensningen samt afrapportering og evaluering efter endt oprensning.

| rgrfgringer, kabler og SRO er indregnet kabler til og mellem heatere, analo-
ge signalgivere og komplet el- og SRO system.
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Klarggring af oprensningsomrade omfatter afgravning af sand til kote +1,
udlaegning af vand- og luftteet membran, indretning af byggeplads mv. Bore-
arbejdet omfatter etablering af de beskrevne ISTD-, ekstraktions- og monite-
ringsboringer. Hertil kommer en udgift pa 32 mio. kr til selve ISTD-
varmelegemerne.

Drift og service af anleeg indeholder mandskabsudgifter for en oprensnings-
periode pa 2 ar.

Der er indregnet 20 mio. kr. til termisk oxidizer, scrupper samt basisk kog-
ning.

Forbruget af kul kan ikke naermere vurderes, fagr resultatet fra et evt. pilotpro-
jekt foreligger og er ikke indregnet i prisoverslaget.

Elforbruget er skennet til ca. 45 mio. kr, ved brug af en elpris pa ca. 70 gre
pr. KWh. Der er ikke indregnet udgifter til evt. skiftning af anleegselementer
under oprensningen. Behovet herfor bliver neermere belyst i et evt. pilotpro-
jekt.

Ovenstaende skal betragtes som et groft prisoverslag. Pa baggrund af resulta-
ter og erfaringer fra pilotprojektet vil det veere muligt at vurdere omfanget af
tiltag mhp. at sikre arbejdsmiljg, sikre mod eksplosioner, materialevalg i for-
hold til korrosion osv. | ovenstaende prisoverslag er ikke indregnet detaljerede
foranstaltninger til sikring mod eksplosionsrisiko, idet omfanget af disse end-
nu ikke er afklaret.

1.4 Forventede oprensningseffektiviteter

Som diskuteret i hovedrapportens afsnit 3 og 4 forventes oprensningseffekti-
viteten overordnet at kunne forudsiges ud fra resultaterne af treatability for-
sggene med visse justeringer baseret pa praktiske betragtninger og erfaringer.

Effektiviteterne for ISTD lgsningen er estimeret ud fra den antagelse, at der
opnas en opvarmning til 100 °C i hele behandlingsvolumenet. Overordnet er
det NIRAS og TerraTherms opfattelse, at fjernelseseffekterne opnaet ved
treatability forsggene generelt er mindre end den oprensningseffektivitet, som
kan forventes ved feltskalaoprensningen. Oprensningseffektiviteter, som for-
ventes i felten (intervaller er angivet, hvor dette er muligt), er:

e Ethyl-parathion: Treatability forsggene viser 91 % fjernelse. Det anses
for muligt at opna mellem 90 % og 99 % fiernelse i felten grundet den
leengere behandlingstid.

e Methyl-parathion, malathion, og sulfotep: Treatability forsggene viser
fuldsteendig fjernelse. Det forventes, at lignende resultater kan opnas i
felt-skala (95-99,9 % fjernelse afhaengig af startkoncentrationer).

e Para-nitrofenol (PNF): Treatability forsggene viste dannelse ved tem-
peraturer omkring 90 °C. Det forventes, at gennemskylning med
damp (dannet ved kogning) og vand vil udvaske meget af den danne-
de PNF. Det er ogsa muligt, at PNF nedbrydes ved behandling ved
100 °C og derved elimineres. Dette skal dog studeres nermere i pilot-
skala.

o Polare stoffer (EP1, EP1-syre, EP2, EP2-syre, etc.): Disse stoffer vil helt
sikkert dannes ved hydrolyse af feerdigvarerne. Det er endnu uvist, i



hvilket omfang de vil blive nedbrudt ved temperaturen omkring 100
grader, eller om de skal fjernes med oppumpet vand/kondensat.
e Kuviksglv: Lille effekt, ueendret koncentration i sediment.

Denne lgsning vurderes at have hgjere effektivitet end en tilsvarende termisk
lasning ved dampinjektion, fordi:

1. Der opnas generelt en mere ensartet opvarmning ved termisk led-
ningsevne end ved damp.

2. Der kan opnas temperaturer pa over kogepunktet i zoner, der tgrrer
ud, hvilket giver anledning til mere effektiv behandling end damp,
hvor temperaturerne er begranset af injektionstemperaturen.

3. ISTD lgsningen kan opna kogepunktstemperaturer over hele dybden,
idet der afseettes varme i det indskudte lerlag og i de gverste 1.5 m af
det lavpermeable lag under behandlingszonen.

4. Der koges grundvand i hele det opvarmede omrade, hvilket giver be-
handling i alle lag, uanset permeabilitet. Dette er en mere robust lgs-
ning end dampinjektion med trykcyklus.

| forbindelse med en ISTD lgsningen er det vigtigt at bemarke, at en forlen-
gelse af den termiske behandling vil fare til yderligere reduktion i forure-
ningsmangden. Der vil vaere en glidende overgang i varmefordelingen i op-
rensningsvolumenet. Saledes vil de dele af oprensningsvolumenet, som er
tettest pa varmeboringerne, vaere vasentligt varmere end 100 °C, nar de
koldeste” omrader er 100 °C. Derfor forventes den skitserede ISTD metode
at medfgre oprensningseffektiviteter mellem de ca. 90 % som vist ved 100 °C
treatabilityforsggene og de ca. 100 % som vist ved 300 °C treatabilityforsg-
gene.

Pa trods af de vellykkede treatability forsgg begr oprensningseffektiviteterne
studeres naermere i pilot-skala. Det anbefales endvidere, at pilotforsgget an-
vendes til at bestemme oprensningeffektiveten for ISTD-lgsningen ved bade
100 °C og hgjere temperaturer.

1.5 Kritiske elementer og usikkerheder

I det fglgende diskuteres de vaesentligste usikkerheder i forbindelse med den
termiske ISTD behandling af hgfdedepotet ved Hafde 42.

1.5.1 Infrastruktur og tilfgrsel af vand, breendsel og strem.
Fuldskalaoprensning kreever tilfgrsel af energi og vand som falger:

a. Vand til behandlingsanlaegget og til injektion under afkgling (ca. 10

m°®/time).
b. Strgm til ISTD- og afveerge-anlaegget (ca. 6 MW strgmtilfarsel).
C. Braendsel til termisk oxidation af luft (naturgas eller propan).

Huvis dette ikke er praktisk muligt, kan det pavirke beslutningen om gennem-
fgrelsen af den termiske oprensning.
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1.5.2 Behandling og afledning af spildevand

Under oprensningen oppumpes ca. 55.000 m® grundvand, som skal behand-
les og efterfaglgende udledes (bemeerk, at dette er ca. 20 % af volumenet ved
damplgsningen jf. hovedrapportens Kapitel 5). Endvidere ekstraheres damp
svarende til en vandmangde pé i alt 25.000 m®. Det ubehandlede vand kan
indeholde:

e Feardigvarer som fri fase.

e Oplgste syrer og andre polare stoffer, som ikke let fjernes ved basisk
kogning eller kulfiltrering, men evt. kraever biologisk behandling.

o Kviksglv.

e Andre organiske eller uorganiske nedbrydningsprodukter.

Det er vigtigt, at behandlingsmetoder for det oppumpede vand identificeres
og om muligt afprgves under pilotprojektet. Det skal ligeledes overvejes,
hvorvidt det oppumpede grundvand skal behandles biologisk inden udled-
ning.

1.5.3 Behandling og udledning af luft

Under fuldskala oprensning udsettes hele oprensningsomradet for vakuum,
og der ekstraheres ca. 6.000 m® luft/gasser pr. time. Disse gasser bestar af:

Atmosfeerisk luft.

Damp.

Organiske gasser (pesticider og nedbrydningsprodukter).
Uorganiske gasser dannet bl.a. ved hydrolyse.

Kviksglv.

Det er vigtigt, at luftbehandlingsanlaegget fierner disse stoffer sa udlednings-
kriterierne overholdes. Det er ogsa vigtigt, at behandlingsmetoder for den
ekstraherede luft identificeres og om muligt afpreves under pilotprojektet.

1.5.4 Pneumatisk kontrol og lugtgener i feltskala

Den pneumatiske kontrol er tzet knyttet til spgrgsmalet om lugtgener og emis-
sioner fra fuldskala systemet. Det er vigtigt, at den pneumatiske kontrol mo-
niteres og dokumenteres:

e Kontrol og maling af vakuum pa ekstraktionsboringerne.

e Trykmaling inden for og uden for spunsen i umattet zone (skal vise
indadrettede trykgradienter).

e Maling af organiske og uorganiske parametre pa luft over og omkring
behandlingszonen inklusive placeringer i nedstrgms vindretning.

Et vaesentligt spgrgsmal er, om der skal ekstraheres luft uden for spunsen for
at undga lugtgener i forbindelse med, at evt. forurenet materiale uden for
denne opvarmes og fordamper. Dette kan dokumenteres i pilotforsgget, hvor
de ngdvendige filtre installeres og anvendes til maling og evt. vakuumekstrak-
tion.



1.5.5 Hydraulisk kontrol i feltskala

Det er vigtigt, at det opvarmede vand (og evt. DNAPL) opsamles til behand-
ling og ikke strammer ud gennem spunsen. Dette sikres og dokumenteres
saledes:

e Massebalancen for vand vedligeholdes, saledes at der under oprens-
ningen altid sker en netto-fjernelse af vand. Ved oprensning med
ISTD er dette simpelt, idet der ikke injiceres vand.

e Vandniveauet pejles inden og uden for spunsen under oprensningen.

1.5.6 Kan boringerne holde til det korrosive miljg?

Dette testes direkte i pilotforsgget. Det forventes, at stalrgr og rustfrie stalfilt-
re kan anvendes, safremt der anvendes materialer med ekstra godstykkelse. |
pilotforsgget installeres kuponer af alternative materialer inden for omradet,
sa korrosionens betydning kan belyses. Efter pilotforsgget inspiceres boringer
og kuponer.

1.5.7 Risici for eksplosion

Det er endnu ikke med sikkerhed afklaret, hvorvidt opvarmning af fri orga-
nisk fase eller residual fri fase kan indebzre en risiko for eksplosion. Det er
specielt parathion og methylparathion, som vurderes at veere problematiske i
den forbindelse. Det anbefales saledes, at der inden igangsattelse af et ter-
misk baseret pilotprojekt foretages yderligere studier inden for omradet.
Cheminova A/S har i den forbindelse oplyst en reekke laboratorier i Europa,
som evt. kan udfere kaloriemeterforsgg med anvendelse af prevemateriale fra
hot-spot omradet.
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2 Pilotforsgg med ISTD

I dette afsnit beskrives de anbefalede pilot-skalaaktiviteter forbundet med en

ISTD afvaergelgsning.

2.1 Pilotforsgg med ISTD - formal og afgrensning

Hovedformalet med et ISTD pilotforsgg er at vise, om denne metode er
praktisk anvendelig og effektiv ved Hgfde 42. Delformal er beskrevet i tabel

2.1.

Tabel 2.1. Formal med ISTD pilotforsgg.

Formal

Metode

Diskussion

Vise at ISTD oprensning kan
udfgres sikkert og uden risiko

Monitering af projektet og
dets sikkerhed, inkl. maling af
gasser og eksplosionsrisiko

Vise reduktion af koncentratio-
nen af feerdigvarer og andre
organiske stoffer

Maling af jord- og vandpraver
far, under og efter oprens-
ningen ved forskellige tempe-
raturer mellem 100 °C og 300
0

C

Sammenligning af profiler fgr
og efter. Sammenligning af
masseestimater fgr og efter.

Vurdering af opnaelige tempe-
raturer og optimal boringsaf-
stand

Maling med termofalere i
forskellig afstand fra varme-
og ekstraktions-boringer.

Vurdering af metode til DNAPL
ekstraktion

Afprgvning af dykpumpe og
slurping-metode i samme
boring

Dykpumpers veerdi og hold-
barhed i miljget, og mulighed
for effektiv DNAPL-opsamling
uden pumper vurderes

Vurdering af behov for ekstrak-
tion uden for spunsen

Monitering af poreluft i filtre
langs spunsen og evt. vaku-
umekstraktion fra disse

Lugtgener males og afveerges

Vise veerdi af installation af
vandret barriere

Monitering af temperaturer
samt vurdering af barriere-
virkningen over for damp og
vaesker

Modelberegninger med og
uden barriere udfgres

Vurdering af korrosion af bo-
ringer og rgrfgringer samt
behandlingsanlaeg

Inspektion efter pilotforsgget

Forskellige materialer afprg-
ves som kuponer og i borin-
ger

Vise behandlingsanlaeggets
funktion og rensningsgrad for
luft og vand

Prgvetagning af luft- og vand-
strgmme

Identificere kritiske elementer
for fuld-skala design og pris

Holistisk vurdering af pilot-
forsgget

Det folgende afsnit beskriver det forelgbige design af pilotprojektet.

2.2 Pilotprojekt - valg af areal og dybde

Der fokuseres pa et areal inden for den allerede etablerede spuns. Arealet
forudsettes afgreenset med en ny cirkuleer spuns, som saledes definerer af-
graensningen af omradet for pilotprojektet. En skitse af pilotforsgget fremgar

af figur 2.1.




Figur 2.1. Skitse af pilotforsgg. En spuns omkranser det opvarmede omrade.
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Der ekstraheres vand samt gasser fra filtre placeret bade over og under det
indskudte lerlag, som skitseret i figur 1.2.

Pilotomrade udvelges ud fra fglgende kriterier:

e Omradet skal have forurening bade over og under det indskudte ler-
lag.

e Der skal veere DNAPL over det indskudte lerlag.

e Praktisk placering med hensyn til tilslutning af stram og vand.

Den valgte dimension pa pilotomradet er valgt pa baggrund af de fglgende
kriterier:

e Areal og volumen begranses sa vidt muligt for at minimere prisen pa
pilotprojektet.
o Der skal veere plads til installation af moniteringsboringer.

Den foresldede spuns vil vaere cylindrisk med en diameter pa 2 m. Den bestar
om muligt af et enkelt rar uden samlinger, hvilket minimerer leekage gennem
spunsen.

2.3 Procesbeskrivelse

Generelt anvendes en mindre og hvor muligt simplificeret udgave af fuldska-
la-processen.
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Anleagget til behandling af ekstraheret vand, DNAPL, og gasser (damp, luft,
organiske stoffer samt uorganiske gasser) er skitseret i figur 2.2. Dette er en
steerkt simplificeret udgave af anlaegget til fuldskala behandling. Det begren-
sede volumen for pilotprojektet gar, at afkgling/kondensation og kulfiltrering
er den billigste og mest palidelige lgsning til luftbehandling. Det forventes, at
malinger pa de ekstraherede mangder af vand, gas og fri fase kan anvendes til
det videre design for fuldskala systemet.

Figur 2.2. Skitse af pilotanlag til behandling af ekstraheret vaeske og gas.
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Anlagget bestar af komponenter, som hver for sig har vist sig effektive over
for de aktuelle stoffer. Fra manifolden med gasser og ekstraherede veesker
adskilles gas (luft) og veeske. Luften behandles med aktivt kul til meget lave
koncentrationer. Vasken ledes til en faseudskiller, hvor NAPL fraskilles.
Vandet, som kan indeholde draber af NAPL og hgje opleste koncentrationer,
behandles derefter ved filtrering med aktivt kul far udledning.

2.4 Boringsdetaljer
Boringerne udfgres som skitseret i figur 2.3. Boringerne er identiske med de
planlagte til fuld-skala IST D-oprensning bortset fra, at de er instrumenteret

med termofalere.

Der ekstraheres fra to filtre i den centrale ekstraktionsboring. Begge filtre ud-
styres med pumpe, mens det gverste filter ogsa ekstraherer vand og gasser
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ved slurping. Herved belyses behovet for og bestandigheden af dykpumper i
det forventede aggressive milja.

Moniteringsboringerne bestar af et filter i hvert lag til pejling og trykmaling
samt termofglere placeret for hver meter fra top til bund. De tre vakuumbo-
ringer uden for spunsen er simple filtre i umeettet zone. De kan anvendes til
trykmaling, maling af poreluft og vakuumekstraktion.

Figur 2.3. Skitse af varme- og ekstraktions-boringer til pilotprojekt med ISTD.
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Antallet af boringer er som falger:

e 6 ISTD-varmeboringer

o 1 ekstraktionsboring med 2 ekstraktionsfiltre

e 3 vakuumboringer i umattet zone uden for spunsen
e 3 moniteringsboringer

Endelige placeringer og antal vil blive besluttet ved detailprojektering af et
evt. pilotprojekt.

2.5 Oprensningsstrategi

Oprensningen vil forega efter fglgende principper, meget lig strategien for
fuldskala oprensning:
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1. Der etableres hydraulisk og pneumatisk kontrol ved start af pumpning
og ekstraktion fra boringen over og under det indskudte lerlag. Dette
dokumenteres ved pejlinger og maling af vakuum i umattet zone.

2. Over en periode pa 10 dage afvandes omradet inden for spunsen. Der
pumpes fra ekstraktionsboringerne med en samlet ydelse pa ca. 0.02
m*/time. Efter denne afvanding vurderes der at veere ca. 30 % vand-
meetning over det indskudte lerlag og ca. 50 % under det indskudte
lerlag.

3. Mens der holdes hydraulisk og pneumatisk kontrol, opvarmes be-
handlingszonen ved hjeelp af ISTD varmeboringerne. Der ekstraheres
en vasentlig mangde vand som damp, hvilket er medvirkende til den
hydrauliske kontrol. Det forventes, at der er en indsivning af koldt
vand, som modsvares af oppumpning og ekstraktion af damp.

4. Der varmes, indtil der opnas ca. 100 °C bade over og under det ind-
skudte lerlag, hvilket dokumenteres ved temperaturen i den ekstrahe-
rede veeske og luft og maling fra termofglerne i de 3 moniteringsbo-
ringer. Ved denne temperatur behandles ved fortsat tilfgrsel af energi,
mens der dampstrippes. Denne periode er estimeret til at vare ca. 19
dage.

5. Der udtages sedimentprgver til belysning af oprensningseffektiviteten
efter opvarmning til kogepunktet og behandling svarende til ISTD
behandling i fuldskala ved 100 °C.

6. Opvarmningen fortseettes til udtarring af stgrstedelen af pilotvolume-
net, og der opvarmes til mellem 250 og 300 °C i lgbet af ca. 30 dage.

7. Der udtages sedimentprgver til belysning af oprensningseffektiviteten
efter opvarmning og behandling svarende til ISTD behandling i fuld-
skala ved 250-300 °C.

8. Efter ISTD opvarmningen afsluttes, pumpes og suges der fortsat,
indtil den gnskede afkgling er opnaet. Som et minimum skal der kales
ned til under kogepunktet, og al damp er fjernet eller kondenseret. |
denne fase injiceres koldt vand for at skylle vandoplgselige nedbryd-
ningsprodukter ud. Det forventes, at 20 dage er ngdvendigt for at op-
na den gnskede afkgling og gennemskylning.

Pilotforsagget forventes at vare ca. 3 maneder. En mere pracis oprensnings-
strategi og tidsplan fastseettes som led i en eventuel detailprojektering.

2.6 Masse og energibalancer

| tabel 2.2 vises det samlede pilotvolumen og varmekapacitet med mellem-
regninger. | denne beregning er det indskudte lerlag antaget at veere en del af
det nedre lag, idet det fortrinsvis vil blive varmet nedefra af opstigende damp.

Tabel 2.2 Opggrelse af volumen og varmekapacitet for pilotskala-oprensning.

Over indskudte Under indskudte Samlet | Enhed

lerlag lerlag*
Volumen, total 111 80 19.2 m?
Porgsitet 0,39 0,39 0,39
Sedimentvolumen 6.8 49 117 m®
Vandmaetning efter afvan- pro-
ding 30 50 - cent
Veegt af sediment 16.000 13.000 29.000 | kg
Veegt af vand 1.300 1.600 2.900 | kg




Sedimentets varmekapacitet 16.000 13.000 29.000 | ki/°C

Vandets varmekapacitet 5.400 6.700 12.100 | k¥/°C

Samlet varmekapacitet 21.400 19.700 41.100 | ki/°C

Der oprenses ca. 19 m® forurenet sediment og vand ved pilotforsgget. Porgsi-
tet og vandmatning er estimeret ud fra malingerne i treatability forsggene.

Vandbalancen for pilotforsgget er vist i tabel 2.3.

Tabel 2.3 Vandbalance for pilotskala-oprensning.

Vandbalance FOTERE (g:‘)' i /tli:rlr?e\:,; Volumen (m?®)
Porevolumen 75
Vandvolumen initialt 6,6
Leekage, estimeret ved maksimal afvanding 0,006

Laekage under afvanding 10 0,003 0,7
Nettofjernelse af vand under afvanding 10 0,016 3,7
Pumpet under afvanding 10 0,019 45
Vandindhold far opvarmning 29
Laekage under opvarmning 49 0,006 7,1
Vand pumpet ud under opvarmning 49 0,002 1,8
Vand ekstraheret som damp under opvarmning 49 0,007 8,0
Vand fjernet under opvarmning 49 0,008 9,7
Netto vandfjernelse under opvarmning 49 0,002 2,7
Vandmengde indenfor spuns efter opvarmning 0,2
Oppumpning under afkaling 20 0,010 4,8
Laekage under afkgling 20 0,003 1,4
Injektion under afkgling 20 0,020 9,6
Vandmangde efter afkaling 20 6,4
Vandmeetning

Gennemsnitlig vandmaetning inden afvanding 88,4 %
Gennemsnitlig vandmaetning inden opvarmning 38,4 %
Gennemsnitlig vandmaetning efter opvarmning 2,6 %
Gennemsnitlig vandmeetning efter afkaling 86,1 %
Vandbalance, samlet

Samlet vandmangde pumpet ud 11,0
Samlet vandmaengde fjernet som damp 8,0
Samlet leekage 9,2
Vandudskiftning

Antal porevolumener vandudskiftning 2,54 pv

Det ses af balancen mellem ekstraktion, leekage og fjernelse af vand som
damp, at der under pilotforsgget sker en nettofjernelse af vand, og at flowet er
relativt lille for alle streammene. Det skal dog bemarkes, at den estimerede
leekage er skgnnet, og der kan saledes forekomme afvigelser. Derfor valges
kapaciteten pa ekstraktionsboringen og behandlingsanlegget med en sikker-
hedsfaktor, der tillader afvigelser fra de beregnede rater.

Ved pilotforsgget ekstraheres i alt ca. 19 m® vand, hvilket svarer til udskift-

ning af ca. 2,5 porevolumener grundvand. Hvis den aktuelle leekage er min-
dre end antaget, vil disse tal falde.
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| tabel 2.4 er den beregnede energibalance for pilotprojektet samt et estimat

pa den forventede behandlingstid preaesenteret.

Tabel 2.4. Energibalance og estimat af behandlingstid for pilotforsgget.

Energibalance Over ind- Under ind- Samlet Enhed
skudte lerlag | skudte lerlag
Energitilfgrsel, ISTD 22 16 38 kw
Ekstraktionsrate, vand under afvanding | 0,009 0,007 0,016 m3/time
Gns. temperatur ekstraheret vand 93 82 88 °C
Energiflux ind 22 16 38 kw
Energiflux ud, varmt vand 0,1 0,1 0,2 kw
Energiflux ud, damp 7 5 1 kw
Netto energiflux ind 15 11 26 kw
Estimeret tidsforbrug
Etablering af hydraulisk-pneumatisk dage
kontrol 5
Afvanding 10 dage
Opvarmning til 100 oC 19 dage
Opvarmning til 250-300 oC 30 dage
Afkgling og gennemskylning 20 dage
I alt 84 dage

Den estimerede behandlingstid er ca. 84 dage (3 maneder). Den forlgber som

folger:

e 5 dage med etablering af hydraulisk og pneumatisk kontrol.

e 10 dage med afvanding.
e 19 dage med opvarmning til 100 °C og behandling ved damp-

temperatur.

e 30 dages opvarmning 250-300 °C og behandling ved denne tem-

peratur.

e 15 dages afkgling og gennemskylning med rent vand til flushing af
nedbrydningsprodukter.

Projektets varighed er fleksibelt og afhaenger af moniteringsresultaterne.

2.7 Anlegsstarrelse

Specifikationer pa anlaeggets vasentligste komponenter er angivet i tabel 2.5.




Tabel 2.5. Specifikationer p& anleegskomponenter for pilotforsag (maksimum kapacite-
ter).

Dampanlzeg

ISTD anlaeg 50 kw
Luftekstraktion

Veeskeudskiller 185 m*/hr
Vakuumpumper 185 m*/hr
Aktivt kul, luft 185 m*/hr
Vandekstraktion

Pumpe fra udskiller 0,02 m*/hr
Faseudskiller 0,06 m*/hr
NAPL tank 1 m?
Varmeveksler (kondenser) 5 kw
Varmeveksler (vandkgler) 5 kW
Aktivt kul, vand 0,06 m/hr

2.8 Monitering og prgvetagning

Tabel 2.6 indeholder et forelgbigt forslag til prevetagning og monitering i
forbindelse med pilotprojektet.

145



146

Tabel 2.6. Forslag til monitering og prgvetagning — pilotprojekt.

Parameter

Metode

Diskussion/forklaring

Sedimentkoncentrationer i pilot-
omrade far behandling

Kerner udtages ved installa-
tion og analyseres for orga-
niske stoffer og Hg

Sammenlignes med prgver udtaget
efter behandling

Grundvandskoncentrationer i
pilotomrade fer behandling

Analyseres for organiske
stoffer og Hg

Sammenlignes med prgver udtaget
efter behandling

DNAPL forekomst fgr behandling

Pejling i installerede filtre

Sammenlignes med prover udtaget
efter behandling

Grundvandsstand under forsgget

Pejling og dybde pa slur-
pingstudser

Hydraulisk kontrol evalueres

Porelufttryk under forsgget

Trykmalinger

Trykgradienter udledes — vakuum og
pneumatisk kontrol evalueres

Temperatur i behandlingszonen

Temperatursensorer males
manuelt

Dokumentation af opnaet behand-
lingstemperatur af dampudbredelse

Temperatur i varme- og ekstrak-
tionsboringer

Temperatursensorer males
manuelt

Belyser ISTD opvarmningen og
boringernes effektivitet

Vandbalance

Flowmetre og pejling inden
for spunsen

Indsivning og porevolumen-
udskiftning anvendes til kalibrering
af numerisk model og opskalering til
fuldskala

Energibalance

Flow, tryk, og temperatur-
malinger p& damp- og
behandlingsanlaeg

Data anvendes til kalibrering af nu-
merisk model og opskalering til
fuldskala

Luftprever i behandlingsanlaeg

Luftpraver til analyse af
organiske og uorganiske
parametre

Dokumentation af behandlingsgrad
og data til design af fuldskalanlzeg

Vandpraver i behandlingsanlaeg

Vandprgver til analyse af
organiske og uorganiske
parametre

Dokumentation af behandlingsgrad
og data til design af fuldskalanlzeg

Miljg-relaterede malinger

Luftkvalitet, lugt, flora,
fauna

Belyser den termiske metodes ind-
virkning pa det omgivende miljg

Korrosionsparametre

Inspektion af boringer og
kuponer

Til valg af optimale materialer for
fuldskalabehandling

Eksplosionsrisiko

Maling af eksplosionsrisiko
pa ekstraheret luft

Til vurdering af eksplosionsrisikoen
i/ved afvaergeanlaegget under op-
rensningen

Sedimentkoncentrationer i pilot-
omréade efter behandling ved
100°C og 250-300°C

Kerner udtages ved installa-
tion og analyseres for orga-
niske stoffer og kviksglv

Sammenlignes med koncentrationer
far behandling

Grundvandskoncentrationer i
pilotomrade efter behandling

Analyseres for organiske
stoffer og kviksglv

Sammenlignes med koncentrationer
far behandling

DNAPL forekomst efter behand-
ling

Pejling i installerede filtre

Sammenlignes med koncentrationer
for behandling

Det forventes, at moniteringsprogrammet er fleksibelt, sa metoder og fre-
kvenser justeres ud fra observationerne. Det endelige moniteringsprogram
fastleegges i forbindelse med en eventuel detailprojektering.

2.9 Overslag over omkostninger ved pilotprojekt

Starrelsesordenen for omkostningerne forbundet med gennemfarelse af det
beskrevne pilotforsgg er estimeret i tabel 2.7. De angivne priser er baseret pa
et indledende prisoverslag og afhanger af det ngjagtige omfang af pilotpro-
jektet. Alle priser er angivet i tusinde kroner ekskl. moms.




Tabel 2.7. Prisoverslag — gennemfgrelse af pilotprojekt.

Projektfase Honorar inkl. interne | Entreprengrudgifter
udlag
[1.000 kr] [1.000 kr]
Procesdesign 300
Tilsyn anlegsfase og slutdo- 37
kumentation
Monitering samt anlaegsop- 278 50
timering i driftsperiode
Projektstyring, mgdedelta-
p 144
gelse og afrapportering
Entreprengrudgifter, ISTD-
og behandlingsanlag, inkl.
- - 2.221
eksplosions- og korrosions-
undersggelser
759 2.271
lalt 3.030

Udgiften til gennemfarelse af pilotprojektet belgber sig til i starrelsesordenen
3,0 mio. kr. ekskl. moms, afhangigt af den ngjagtige udfgrelse af pilotprojek-
tet, forureningsindhold i pilotomradet, omfang af moniteringsprogrammer
samt korrosions- og eksplosionstest mv.

Udgifter til procesdesign indeholder kunde- og myndighedskontakt samt de-
tailprojektering af pilotanlaegget, herunder modelarbejde for pilotanlaegget. |
tilsynsprisen er indregnet udgifter til tilsyn ved etablering af boringer, afveer-
geanlaeg samt spuns.

Monitering omfatter monitering af anleegget og relevante massestramme ca. 3
gange ugentligt i en oprensningsperiode pa ca. 3 maneder.

I moniteringsprisen er indregnet daglig behandling af bl.a. temperaturdata og
prgvedata fra oprensningen med henblik pa at optimere pilotprojektets gen-
nemfgrelse. Samtidig er indregnet borearbejde til dokumentation af forure-
ningsniveauer bade forud for pilotprojektets gennemfarelse, efter behandling
ved 100 °C og efter endt oprensning, dvs. behandling ved 200-300 °C.

Entreprengrudgiften er baseret pa overslagspriser fra Kriger og fra Arkil Mil-
joteknik.

| entreprengrudgiften er indregnet etablering af cirkuleer spuns omkring pi-
lotomradet (230.000 kr) samt mekanisk detaildesign, materialeforbrug, fragt
af anlaeg, opstilling og indkering.

Lejeudgiften pa afvaergeanlagget indeholder IST D-anleag, kabler, monite-
ringsudstyr, overjordisk manifold, SVE anleeg, kalere, vaeskeudskiller samt
vandbehandlingsanleeg med tilhgrende service og mekanisk tilsyn/eftersyn.
Der er medregnet leje af anleeg i 3 maneder.

Endvidere er indregnet forbrug og bortskaffelse af aktivt kul, svarende til
2.500 tons kul til luft og 500 kg kul til vand.
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| pilotprojektet forudsaettes gaengse rgrmaterialer anvendt. Der er dog i oven-
stdende prisoverslag regnet med en sverere godstykkelse end normalt.

| prisoverslaget er indregnet en elpris pa 0,70 kr/kWh ekskl. moms og forud-
satter afgiftsfritagelse hos myndighederne.

Der er i overslaget indregnet i alt 200.000 kr. til nsermere undersggelse af
eksplosions- og korrosionsrisiko.

Den endelige pris pa anlegget afhanger endvidere af, i hvilket omfang de
enkelte anlaegselementer bliver gdelagt af det korrosive miljg i hafdedepotet.
Saledes har Kriiger oplyst, at der kan paregnes en ekstraudgift pa ca. 150.000
kr. til reparation eller udskiftning af keleflader, pumper mv. Denne udgift er
ikke indregnet i prisoverslaget.

Der er ikke indregnet udgifter til fremfaring af el til afveergeanlagget, etable-
ring af vapourcap og indhegning af pilotomrade. Analyseomkostninger er
ikke prissat, idet analyseomfanget pa nuvarende tidspunkt er ukendt.

2.10 Yderligere anbefalinger

| forbindelse med projektets Fase 2 skal det overvejes, om fglgende aktiviteter
skal udfares:

e Supplerende laboratorieforsgg til belysning af mekanismer og betyd-
ning af gennemskylning med vand (antal porevolumener).

e Detaljeret korrosionsstudium for metaller og andre materialer til an-
vendelse i boringer, rarfaringer og behandlingsanleg.

e Laboratorieforsgg til belysning af basisk kogning som forbehandling
af vand.

e Laboratorieforsgg til vurdering af bedste metoder til behandling af
polere stoffer i vand.

e Analyse af muligheden for at integrere behandling af vand og/eller luft
med Cheminovas eksisterende anlaeg.

Disse aktiviteter vil, sammen med pilotprojektet, kunne give et forbedret de-
signgrundlag for fuldskalaoprensningen.
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Stof CAS Struktur Molar- Kogepunkt Densitet Henrys lov Overflade- Damptryk Vandoplgselighe
veegt [°C] konstant, k,, spending Log K, d Bemeerkning
[ o/ml] [dynes/cm] [mm HG] [mg/L]
Parathion Oplgselig i alkohol, estere, @tere, ketoner
Nedbrydningsprodukter: ‘ 0,668 x10° v. 20 °C arc_)matlske kuIbrmter_, chlorc_)form_ samt .
\ 375 v. 760 mm 2.4) o » animalske og vegetabilske olier. Viskositet:
1) PNF+EP2-syre 56.38.2 291 269 HG ® 1,26 v. 25 °C/4°C | 0,0302 Pa/m® | 39,2v.25 3,83 6,54 15,30 centipoise ved 25 °C. Angriber nogle
2) Amino EP3 ’ Y K mol ¥ o 1x10° v. 25 °C? 329 11v. 20 °c ®% | former for plastik, gummi og coatings.
160 v. 1 mmHg 13%10° v. 45 °CY Isomerer ved opvarmning over 130 °C.
3) Paraoxon ' Hydrolyserer meget langsomt ved pH 1-6 og
4) Des-EP3 hurtigere i mere alkaliske miljger. ¥
Methyl-parathion
Nedbrydningsprodukter:
1) p-nitrophenol (PNF) 154 v. 1,02 mm
2) 2) HG ? 1 Ex10° V. 20 °C? Oplaselig i ethanol, chloroform og alifatiske
dimethylthiophosforsyre o 3 3 XU V. oplgsningsmidler. Letoplgselig i sedvanlige
(MP2 syre - dannes ved 298-00-0 263,217 109 VH%ODS mm | 1,358 Voeéj EO cra 8’57)(”1]2' fa/m ia. 1,7x10° v. 25 °C” 2,86 " 55 v. 20 °C? organiske oplgsningsmidler. Hydrolyserer
hydrolyse) 43y 1.0 mm 29%10° v. 45 °CY villigt. Isomerer til O,S di.me})hyl-analogen ved
3) Methyl amino " opvarmning
. HG
parathion (dannes ved
nitro-group-reduktion)
4) Des-MP3
Ethyl-sulfotep (sulfotep) Korrosivt for jern. Blandbart med de fleste
3689-24-5 322329 136-139Cved 2 | 1,196v. 25°C/4 i i 0,000105 v. 20 °C * 3999 30 V. 20 °C 99 organiske oplgsningsmidler. Hydrolyserer kun
’ mm HG * o o e K ; ' i alkaliske oplgsninger
Paraoxon
-10 o 3),
311-45-5 . 1702 i.a. 1,09x10" atm i.a. 1,1x10°v. 25°C99 | 1,0g% | 3640V, 20°C
m*/mol
Ethyl-amino-parathion @
3735-01-0 | “—C SN 261,37 ia. ia. i.a. ia. i.a. i.a. ia.
o H,
Malathion Korrosivt for metaller. Angriber nogle former
1 78x10" v. 25 °C for plastik, gummi og coatings. Blandbart med
X v.25° ;
’ i . . o ' 2369 alkohol, estere, ketoner, &tere, aromatiske
121-75-5 330,36 ¥ 15:?1;5:'24?’7 1.23v. Zf clasc 4’?:3}2]0|3fm 37"’1C\{‘; 24 3,4x10°v. 25°C " 5 145 29 kulbrinter. Spaending pa greenseflade mellem
1.4x10" v. 45 °C V 2,89 malathion og vand: 19 dynes/cm v. 24 °C._ _
Hydrolyserer ved pH>7,0 eller <5,0. Stabil i
vandig oplgsning ved pH 5,26. *
Kviksglv 3 1,2x10°v. 20 °C * 20v. 20 °C?
7439-97-6 200,6 357 V9 13,53 " 8,62x10" atm i.a. ) .| 0629 )
m*/mol 1,96x10° v. 25 °C” 0,06 v. 25 °C”
EP1 0,0583v.25°C?
1,17 " ’
(0,0-diethyl- 298-06-6 i.a. i.a. o5 i.a. i.a. 0,5v.57°C?” 330'(10C2)V' 25
dithiophosphate) 116v.25°C 0.8V.66°C >
EP2-syre
5871-17-0 i.a. i.a. 1,18 v.ca. 25 °C i.a. i.a. <0,1v. 20°C i.a. i.a.

1) Bilag 3 fra [Niras og TerraTherm, 2005]
2) Dataark fra [Chemfinder, 2006]

3) Dataark fra [SRC PhysProb, 2006]

4) Dataark fra [Toxnet, 2006]

5) [Breinbjerg, 2006]

i.a. : Ikke angivet i den gennemsggte litteratur
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Bilag C

Stof pH Temperatur | T, Bemarkning Kilde
[°C] [dage]
Malathion 6,1 20 120 | vand [Freed et al., 1979]
7,4 20 11 I vand [Freed et al., 1979]
7,4 37,5 1,3 I vand [Freed et al., 1979]
8,16 28 1,73 | saltvand, 24 ppt [Wang et al., 1990]
10 207 0? I processpildevand fra Cheminovas produktion® [Cheminova, 1988]
11 207 0? I processpildevand fra Cheminovas produktion® [Cheminova, 1988]
12 207" 0? I processpildevand fra Cheminovas produktion® [Cheminova, 1988]
13,3 207 0? I processpildevand fra Cheminovas produktion® [Cheminova, 1988]
Parathion [Aktor Innovation,
1-5 0 3000 I rent vand 2004]
[Aktor Innovation,
1-5 20 690 | rent vand 2004]
[Aktor Innovation,
1-5 30 180 I rent vand 2004]
4 25 4,76 | destilleret vand [Rotich et al, 2003]
[Aktor Innovation,
5 20 690 I rent vand 2004]
6,2 20 180 | fugtig lerjord ved 1 ppm parathion [Freed et. al, 1979]
6,2 20 110 | fugtig lerjord ved 0,1 ppm parathion [Freed et. al, 1979]
[Aktor Innovation,
7 20 120 I rent vand 2004]
7 8 29,74 | | destilleret vand [Rotich et al, 2004]
7 25 2,96 | destilleret vand [Rotich et al, 2004]
7 25 3,03 | destilleret vand [Rotich et al, 2004]
7 35 2,36 | destilleret vand [Rotich et al, 2004]
7 45 1,91 | destilleret vand [Rotich et al, 2004]
7,4 20 130 | vand [Freed et al., 1979]
7,4 37,5 27 | vand [Freed et al., 1979]
[Aktor Innovation,
8 20 99 I rent vand 2004]
8,16 28 35,0 | saltvand, 24 ppt [Wang et al., 1990]
[Aktor Innovation,
10 20 1,2 | rent vand 2004]
10 25 2,31 | destilleret vand [Rotich et al, 2004]
[Aktor Innovation,
11 20 0,12 I rent vand 2004]
11 207" 0,21 % | 1 processpildevand fra Cheminovas produktion® [Cheminova, 1988]
12 207 0,13 I processpildevand fra Cheminovas produktion” [Cheminova, 1988]
13,3 207 0,03 | | processpildevand fra Cheminovas produktion® [Cheminova, 1988]
Methyl 4 25 9,28 | destilleret vand [Rotich et al, 2004]
parathion 7 8 68 | destilleret vand [Rotich et al, 2004]
7 25 6,24 | destilleret vand [Rotich et al, 2004]
7 25 6,60 | destilleret vand [Rotich et al, 2004]
7 35 2,70 | destilleret vand [Rotich et al, 2004]
7 45 2,25 | destilleret vand [Rotich et al, 2004]
10 25 4,25 | destilleret vand [Rotich et al, 2004]
10 207 0,13 | | processpildevand fra Cheminovas produktion® [Cheminova, 1988]
11 207 0,08 I processpildevand fra Cheminovas produktion” [Cheminova, 1988]
12 207 0,04 I processpildevand fra Cheminovas produktion [Cheminova, 1988]
13,3 207" 0? I processpildevand fra Cheminovas produktion® [Cheminova, 1988]
Ethyl- 11 207 0,10 I processpildevand fra Cheminovas produktion® [Cheminova, 1988]
sulfotep 12 207 0,03 I processpildevand fra Cheminovas produktion” [Cheminova, 1988]
13,3 207 0? I processpildevand fra Cheminovas produktion® [Cheminova, 1988]
1) Temperatur ikke opgivet. Forsgg udfert i Cheminovas laboratorium, s& formodentlig har temperaturen veeret
omkring 20 °C.
2) Nedbrydningen er sket s& hurtigt, at det ikke har veeret muligt at beregne T,.
3) Udregnet under forudsatning af, at der er tale om en 1. ordens reaktion, hvilket dog er usikkert.
4) Beregnet pa baggrund af hastighedskonstanter fra forsgg udfart af Cheminova pa ferdigvarer i spildevand fra

Bilag 3: Halveringstider ved hydrolyse for udvalgte COC’er

produktionen.
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Bilag D

Health and safety Plan, Rocky Mountain Arsenal

1. GENERAL

This task-specific health and safety plan (HASP) provides safety-related information and requirements specific to the
task and work location(s) described. General requirements contained in the PMC HASP for Rocky Mountain Arsenal
(RMA) along with this task-specific HASP will be implemented except where noted. Significant changes to this HASP
shall be documented and approved using a field change request or re-submittal of a revised task-specific HASP.

Subcontract Submittal
Project Name: | Hex Pit Soil Remediation Number: 036430

Revision No.: 01
Task Name: | In-Situ Thermal Destruction Date: 10/3/01

TerraTherm, Inc.

Performing Organization(s): | Envirocon (Site preparation, general labor, operation)
Montgomery Phillips (Surveyor)

American Drilling Services (Driller)

Qilind (Supplied Air)

ENSR International (Safety)

International Electric Service (Electrician)

Propane Vendor (to be determined)

EPA SITE (& their stack testing subcontractor)

Duration of Field Activities: | October 2001 through July 2002

2. SCOPE OF WORK

Breakdown and description of work activities:

Site mobilization: move equipment and trailers to site; set up fence, decon. area, and supplied-air trailer; site support
area surface preparation.

Close existing subsurface utilities: excavate and plug;

Install wells: heater wells, vacuum wells, and monitoring points — combination of auger drilling & direct push;
Connect piping and electrical wiring;

Shake-down and Operation of In-situ Thermal Destruction System: operate heaters, vacuum and emission control
systems;

System Monitoring: collect appropriate measurements (flow, temp., pressure, voltage, amperage, etc. and air
samples for quality assurance and worker protection;

Decontamination: thoroughly clean and decon all equipment leaving the site; dispose of other equipment;
Demobilization: remove equipment and facilities from the site.

3. LOCATION

Identify work locations at RMA:

Hex Pit Site in South Plants area

4. PERSONNEL

Assigned Responsibility Name and Organization: Phone Number:
Task Site Supervisor | Keith Bowden — TerraTherm, Inc. (832) 439-4110 (cell)
Task Health and Safety Supervisor | Joe Sanders, CIH — ENSR (970) 493-8878
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5. WORK PLAN

A work plan has been developed, reviewed, and accepted for use at RMA for the work described.

Work plan title and date:

Reviewed and accepted by:

Hex Pit Final (100%) Design Package,

March 2001

Subcontractor Project Manager: PMC Project Manager:
Ralph Baker — TerraTherm, Inc. Ron Versaw - FWENC

6. TASK HAZARD(S) SUMMARY
The potential health and safety hazards of this task are summarized below. The potential for encountering these
hazards is ranked (high, medium, or low) based on the work to be performed and the hazard control measures to be

used.
Hazard
Summary potential Description of potential hazards
Safety Medium Narrow and uneven walking and working surfaces
Strains and sprains from lifting equipment / material
Slips, trips and falls, strains and Heavy equipment: drill rig, backhoe, bobcat, dozer, etc.
sprains, heavy equipment, traffic, Excavation cave-ins; hand tool trauma.
excavations, power and hand tools, . . .
materials handling, hot work, Falls (if equipment climbed)
electrical safety. Electrical shock from high voltage
Excavation hazards in closing buried utilities (water / sewer);
Utilities Medium Potential electric shock during installation of distribution
panels and system wiring.
Closing of exist. buried utilities; Potential fire and explosion during installation/operation of fuel
installation of new aboveground and lines
underground utilities. '
Hexachlorocyclopentadiene
Chemical Medium Hexachlorobenzene
Aldrin
(All chemical hazards are identified in Chlordane
the PMC HASP, Section 5) Dieldrin
Endrin
Heat stress from impervious PPE and hot equipment;
Physical Medium Cold stress during Winter;
Burns from hot equipment
Heat, cold, burns, noise Noise from drill rig or equipment
Animals: prairie dogs, deer, snakes, etc. (disease vectors)
Biological Low Insects/spiders: unlikely, but could be on site (bites, disease)
Plants: nettles may be present (skin irritation)
Plants, animals, insects, spiders
Not expected, but possible
Chemical Warfare Low

Material
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Not expected, but possible.
____Ordnance Low

7. HAZARD CONTROL MEASURES

Safe work practices and control measures to be used for performing this task are identified in several documents.
Site-wide hazards and control measures are described in the PMC HASP. Site-wide safety practices are specified in
the Project Rules Handbook for the RMA PMC, Volume | and Volume Il. TerraTherm and ENSR Health and Safety
Procedures are listed in Section 8, below.

Task-specific hazard control measures are specified in the Activity Hazard Analysis (AHA). The AHA has been
developed for the following activities and are included as Attachment _A__.

Activities with an AHA:

Site Mobilization/Demobilization Pipe Connection

Existing Utility Closure (Excavation) Electrical Installation

Well / Monitoring Point installation / removal ISTD Shakedown and System Operation
Heavy Equipment Operation & Material Handling Personal and Equipment Decontamination
(Backhoe, Bobcat & Forklift)

Surface Cover Installation

8. WRITTEN SAFETY PROCEDURES AND PROGRAMS

Work at the Hex Pit will be performed in accordance with TerraTherm’s Corporate Health & Safety Policy (submitted
with our proposal). Since Joe Sanders, CIH of ENSR will be acting as Site Safety Officer, TerraTherm has decided to
adopt the following sections of existing ENSR safety procedures and programs for this project. Copies of applicable
procedures and programs are included as Attachment _ B

Reference Procedure or Program Applicable Section(s)
ENSR H&S SOP 5.1, Hazard Communication All
ENSR H&S SOP 8.1, Respiratory Protection All
ENSR H&S SOP 10.2, Noise All
ENSR H&S SOP 10.3, Cold Stress All
ENSR H&S SOP 10.4, Hot Environments All
ENSR H&S SOP 11.5, Environmental Drilling All
ENSR H&S SOP 11.7, Fall Protection All
ENSR H&S SOP 11.1, Excavation All
ENSR H&S SOP 11.8, Lockout-Tagout All
9. PERMITS

The following permits are required for work. Applicable completed permits and/or permit forms are included as
Attachment _ C___

Permit Notes and comments (reference activities, procedures, and coordination with appropriate
organizations):

Required only if ignition sources are to be used in potentially explosive atmospheres (not
____ Hot Work expected).

TerraTherm will apply for a permit to conduct intrusive work activities for specific tasks at
\__ Excavation the Hex Pit site.

Not expected.
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____ Confined Space

_\_ Lockout/Tagout

TerraTherm will apply for a LO/TO permit, if necessary.

10. PERSONAL PROTECTIVE EQUIPMENT
The following personal protective equipment (PPE) will be used for the identified activities.

Activity Head/Face Foot Hands Respiratory Clothing
Mobilization/ Hard hat & Safety boots/ Work Gloves None’ Cotton coveralls
Demobilization safety glasses’ | impervious or over (Tyvek®)?
Covered Impervious
Gloves®
Close Existing Utility Hard hat & Safety boots/ Work Gloves Supplied Air Cotton coveralls
Safety glasses impervious or over Imzpervious (SA) Tyvek®
covered Gloves Saranex® as
necessary’
Well Installation Hard hat Safety boots/ Work Gloves None? for Cotton coveralls
Safety glasses® | Impervious or over Impervious | pushing/driving; | & Saranex®
Covered gloves SA for augering
activities
Connect Piping / Hard hat Safety boots/ Work Gloves as | None® Cotton coveralls

Electrical Wiring Safety glasses’ | impervious or necessary (Tyvek®)?
covered (Impervious
Gloves)?
Shake-down System / | Hard hat & Safety boots/ As necessary~” | As necessary-“*® | Cotton coveralls
Operate In-situ System | Safety glasses Impervious or Tyvek®?,
As necessaryl Covered Saranex® as
necessary’>*
System Monitoring Hard hat & Safety boots/ Impervious None® (APR or Cotton coveralls
Safety glasses Impervious or Gloves SA if needed Tyvek®
As necessary™** | covered during chemical | Saranex® as
sampling) necessary’
Personal / Equipment | Hard hat & Safety boots/ Impervious APR’ Cotton coveralls
Decontamination Safety glasses Impervious or gloves Tyvek®
As necessary™*® | covered Saranex® as
necessary’
Heavy Equipment Hard hat & Safety boots/ Work gloves None (SAin EZ | Tyvek® outside

Operation

Safety glasses

As necessary™*?

Impervious or
covered

over impervious
gloves®

during intrusive
activities)®

the EZ;
Saranex® in the
EZ during
intrusive
activities

1. Unless inside trailer

2. Saranex®/Tyvek® and impervious gloves if contaminant contact is likely
3. Air Purifying Respirator (APR) or Supplied Air (SA) if air monitoring indicates potential exposure.
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The following competent person certifies that a hazard assessment for the identified activities has been performed
and the selection of personal protective equipment is based on best available information.

Printed nhame Signature Date
Joseph E. Sanders, MS, CIH

Regional H&S Manager -

ENSR International '“a/,)cm@k E Sy Lsna 9/4/01

11. SITE MONITORING

Task-specific monitoring requirements are identified below.

Direct Reading Exposure Monitorin

(to monitor potential worker exposure)

Activity(s) Instrument Action Level(s) Actions
Rae Systems 1 unit for 15 minutes | Respirators or cessation
Organic Vapors “MiniRae” or

Photovac “MicroTip”

Total Dust MiniRam 0.3 mg/m® for 15 min | Respirators/work cessation
Noise Type | Noise Meter 85 dBA Hearing Protection
Temperature Extremes Psychrometer 79 WBGT Work/Rest Regimen, per

ACGIH

Comments or special instructions:

Integrated Personal Air Monitoring (full-shift worker exposure sampling and/or analysis)

Activity(s) Contaminant Method Frequency

Facility Installation Hexachlorocyclo- NIOSH 2518 2 samples (1 during utility
pentadiene closure & 1 during drilling)
Pesticides (aldrin, NIOSH 5510 2 samples (1 during utility

dieldrin, endrin, etc.)

closure & 1 during drilling)

Metals (As, Cd, Hg)

NIOSH 7300 (As,Cd)
NIOSH 6009 (Hg)

2 samples (1 during utility
closure & 1 during drilling)

Total Silica NIOSH 7500 2 samples (1 during utility
closure & 1 during drilling)

Respirable Silica NIOSH 0600 2 samples (1 during utility
closure & 1 during drilling)

ISTD Operation Hexachlorocyclo- NIOSH 2518 1 day

pentadiene

Pesticides (aldrin, NIOSH 5510 1 day

dieldrin, endrin, etc.)

Metals (As, Cd, Hg) NIOSH 7300 (As, Cd) | 1 day

NIOSH 6009 (Hg)
Total Silica NIOSH 7500 1 day
Respirable Silica NIOSH 0600 1 day

Comments or special instructions:
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Perimeter or Work Area Monitoring (ambient work area or fence line monitoring)

Activity(s)/Location Contaminant(s) Method Frequency
Facility Installation Hexachlorocyclo- NIOSH 2518 As necessary, if work zone
pentadiene monitoring indicates need

ISTD Operations

NIOSH 5510 As necessary, if work zone

monitoring indicates need

Pesticides (aldrin,
dieldrin, endrin)

Comments or special instructions: Perimeter monitoring only if indicated by other air monitoring.

12. SITE CONTROL

The PMC HASP, Central Remediation Area Access Control Procedure, and RVO Access Control Procedure govern
general site access and control for workers and equipment. Task-specific site control measures are specified below.

Site Control for General Work Area(s)

Location Site Control Procedure (discuss important elements such as signs, barricades, fencing,
briefings, sign-in/out logs, etc.)
Hex Pit area Orange safety fencing will be erected around the entire site. Additional orange safety

fence will separate the Hex Pit exclusion zone from the remainder of the work site.
Warning signs will be posted. Access to the Support & Exclusion Zones will be controlled
via TerraTherm administrative procedures. Only RMA, PMC, TerraTherm, TerraTherm
subcontractors, ENSR, agency personnel (and their subcontractors) will be allowed in the
Hex Pit area during work. Sign-in will be required.

Site Control for Potentially Contaminated Area(s)

Location Site Control Procedure (discuss important elements such as signs, barricades, briefings,
qualifications, required supplies and equipment, sign-in/out logs, etc.)
Support Zone Access to the Support Zone and areas around the EZ will be controlled administratively.

The Exclusion Zone will be demarcated with high visibility yellow rope and/or orange safety
fence and signs.

Contamination
Reduction Zone

The Contamination Reduction Zone (Decon Area) will serve as the only entrance to and
egress from the Exclusion Zone. Access will be controlled with high visibility yellow rope
and/or orange safety fence.

Exclusion Zone

The Exclusion Zone will be demarcated with orange safety fence and signs. Personnel
entry and egress will be via the Contamination Reduction Zone (Decon Area) only.
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13. DECONTAMINATION
Required decontamination procedures are described below.

Type of
decontamination

Identify activity(s) requiring decontamination, and describe decontamination steps,
location, required equipment, and collection and disposal of potentially contaminated
liquids and solids.

Personnel
decontamination

Work inside the Exclusion Zone during invasive activities (e.g., drilling & utility closure) will
require personnel decontamination. Hex Pit personnel will pass through the
Contamination Reduction Zone in leaving the Exclusion Zone after invasive activities.
Boots will be washed, and contaminated disposable PPE will be removed and placed in a
container for disposal as IDW. Decon wash water will be containerized and disposed in
accordance with Spec. 01560 and the project-specific ECMMP. Site personnel will shower
at the South Plants shower facility prior to leaving the site.

Equipment
decontamination

Equipment used in the Exclusion Zone during invasive activities will be decontaminated or
disposed of prior to removal from the site. Vehicles will proceed to the South Plants decon
facility prior to leaving South Plant. Heavy equipment will be decontaminated in the vehicle
decontamination facility prior to leaving South Plants. Sampling equipment will be
decontaminated in the exclusion zone using detergent and rinse water. All decon waste
will be contained and disposed of according to Spec. 01420 and 01560, and the project-
specific CCP and ECMMP.

Other:

Contaminated materials (disposable PPE, etc.) will be drummed and disposed of in
accordance with RMA procedures. IDW soils will be placed on the Hex Pit for in-situ
decontamination or transported to an on-post disposal facility.

14. COMMUNICATIONS
Primary and back-up means of communications for field crews have been established as described below.

Type of communication Primary means Back-up means

Communications with Fire and Radio (RMA Ch.1) Cell Phone

Emergency Services

Communications with home base Radio Cell Phone
Communications among field crew | Voice Hand Signal
members

15. MEDICAL SURVEILLANCE AND QUALIFICATION
The following medical surveillance is required for on-site personnel working in the field. Medical surveillance
qualification records and a medical data sheet will be kept on-site at RMA.

Required medical surveillance: Task-specific medical testing:

RBC Cholinesterase (baseline) testing for all field

V__ Hazardous Waste personnel entering the South Plants Work Area.

V_Respirator Use
V__ Hearing Conservation

___ Other:
Location of qualification records and data sheets: Exempted on-site personnel:
TERRATHERM Operations Trailer Personnel not entering the South Plants work area.
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16. TRAINING

The following training is required for on-site personnel working in the field. Copies of training certificates and training
records will be kept on-site at RMA.

Required worker training:

Task-specific training requirements:

__\_40-hour General Site Worker

__\_ 8-hour Supervisor (Site Mgr. As a minimum)

__\_ 3-day On-the-job
__~\_ 8-hour Refresher

__\_ Site-Specific Briefing (Task-Specific)

__\_ PMC Orientation
__\_ CRA Access Control
Other:

__\__ Hazard communication

__\__ Task-specific briefing

__\__Hearing conservation

__\_South Plants Training

__\__ ECMMP (decontamination waste management )
Other:

Location of training records:

TERRATHERM Operations Trailer

Exempted on-site personnel:

Personnel not entering the South Plants work area.
(Electricians will be exempted from respirator certification
since they will be evacuated from the area if air
monitoring indicates respiratory protection is required)

17. HAZARDOUS CHEMICALS
Hazardous chemicals (as defined in 29 CFR 1910.1200) to be brought or used on-site are identified below. This
chemical inventory will be maintained up to date by the HSS, and Material Safety Data Sheet (MSDS) shall be
maintained at the task or project support facilities and made available for review by site workers the PMC or RVO.

Chemical Name Amount Location Purpose

Alconox 51b. Decon. Station Decontamination

Isobutylene 22CF Office trailer Calibration

Miscellaneous CEM Cylinder Operation trailer Calibration

calibration gases bottles

Propane (3) 1,000 gal | Support Area Supplemental fuel for oxidizer
tanks

Diesel fuel 1,000 gal Support Area Fuel for emergency generator
tank (typ.
only 200 gal)
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18. REQUIRED FACILITIES AND EQUIPMENT
The following facilities and equipment are required for safe completion of work.

Facility Type: Location:
__\_ Worker Showers/Lockers Envirocon 7" and D Street
_ \_ Restrooms Portable Support Area & Operations Trailer
_\_ Supplementary Illumination Portable As necessary
__\_ Emergency eyewash Portable Support Area & Operations Trailer
__\_ First Aid Supplies 10-person Support Area & Operations Trailer
__\_ Fire Extinguishers 10BC Support Area & Operations Trailer
_\__ Hazardous Materials Storage | Decontamination solvents will be stored | Operations Trailer

in safety cans
_\_ Spill Containment /Clean-up Spill response kit/absorbents on site Support Area
____ Other:

19. EMERGENCY ACTION AND RESPONSE
Personnel responsible for coordinating emergency situations during site activity are identified below. A site map
showing assembly points and directions to the authorized medical facility is attached. Documented rehearsal and
critique of this plan is required at least once during the task, or more often as necessary.

Responsibility

Name

Phone Number(s)

Task Emergency Coordinator

Joseph E. Sanders (or on-site H&S representative)

970-481-7851 (cellular)

Alternate Emergency Coordinator

Keith Bowden — TerraTherm, Inc.

(832) 439-4110

Type/Frequency of Rehearsal

One pre-job review; monthly reviews during project.
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If an emergency situation develops which requires evacuation of the work area, the following steps shall be

implemented.

Evacuation Step

Methods and comments:

Notify affected workers

Voice/radio.

Evacuate to safe location

First refuge: graveled staging area. Second refuge: Corner of ingress road & 7™
Avenue or Fire and Emergency Services (FES) if so directed by SSO

Assemble and account for
workers

On-site H&S officer will account for all personnel.

Notify Fire and Emergency
Services

On-site H&S officer will notify FES and will contact FES for transfer of personnel
to medical facility, if necessary.

Complete incident report

On-site H&S officer will complete the report.

Potential emergency situations and

response actions are identified below.

In case of:

Response actions:

Injury or illness

Administer first aid as necessary; decon or double Tyvek®; Notify FES for
transport to hospital;

Chemical exposure

Remove from exposure; administer first aid if necessary; decontaminate the
victim or double Tyvek®, and notify FES for transport to hospital if necessary.
Follow-up medical exam.

Fire or explosion

Notify FES; evacuate personnel if necessary; attempt extinguishment IF
TRAINED TO DO SO.

Material Spill or Release

Remove/evacuate personnel; control if possible; barricade spills; contact FES and
notify PMC spill coordinator/Environmental Compliance Group.

Adverse weather

Remove personnel from the Exclusion Zone; decontaminate; communicate with
PMC and the FES; evacuate if necessary.

Underground Utility Line Closure

Complete PMC Line Breaking Checklist (Figure 16.5 of PMC HASP) prior to start
of work. Follow procedures outlined in CCP and ECMMP to control/contain
residual liquids during breaching & plugging of existing underground utility lines.
In the event of an uncontrolled release or chemical exposure, follow emergency
procedures outlined above.
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20. APPROVALS

This task-specific HASP has been reviewed and accepted for work at RMA.

Title/Organization

Printed name: Signature: Date:

Task Site Supervisor

Keith Bowden

Task Health and Safety

Supervisor

Joseph E. Sanders

PMC Project Manager

Ron Versaw

PMC Health and Safety Andy Strickland

Manager

21. ATTACHMENTS

Applicable attachments to the task-specific health and safety plan are identified below.

Attachment Number:

Title:

A

B

Activity Hazard Analysis

Safe Work Practices or Procedures

e Hazard communication program
Respiratory protection program,
Lockout/tagout program,
Excavation safety procedures
Fall protection program
Environmental Drilling
Heat & cold stress prevention
Noise (Hearing Conservation)

Material Safety Data Sheets

Site Access Map (showing support facilities, route to designated medical facility and location
of Fire/EMS station) — Refer to Design Drawing C-104 (Site Access Plan)

Hex Pit Site Map (showing site layout, rally points and exclusion zone) — Refer to Design
Drawing C-106 — (General Site Plan)
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ATTACHMENT A

ACTIVITY HAZARD ANALYSIS
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ATTACHMENT B

SAFE WORK PRACTICES & PROCEDURES

Includes the following:

Hazard Communication Program (SOP 5.1)
Respiratory Protection Program (SOP 8.1),

Noise (Hearing Conservation) (SOP 10.2)

Heat & Cold Stress Prevention (SOP 10.3 & 10.4)
Excavation Safety Procedures (SOP 11.1)
Environmental Drilling (SOP 11.5)

Fall Protection Program (SOP 11.7)
Lockout/Tagout Program (SOP 11.8)
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;, TerraTherm, Inc. — Standard Operating Procedure

SOP #

TT- 002 Rev. # 0

NAME

Respiratory Protection Program Effective Date

Approved By:

Bilag E: Procedurer for beskyttelse mod luftbaren eksponering

Respiratory Protection Program

1. Purpose: TerraTherm has determined that its employees may be exposed to hazardous substances
on job sites. These hazards may include dusts, fumes, mists, gases and vapors. The purpose of
the respiratory protection program is to identify those routine and non-routine tasks that may
expose a worker to a respiratory hazard and to mandate the use of work-safe procedures for these
tasks so that we can ensure that TerraTherm employees are not exposed to these respiratory
hazards.

2. Scope and Applicability: The Respiratory Protection Program applies to any person that is

working on or visiting a TerraTherm job site. The Respiratory Protection Program outlines the three
work-safe procedures as described in Section 3.0 that TerraTherm uses to control our employees’,
subcontractors’, and visitors’ exposure to respiratory hazards.

2.1 The Respiratory Protection Program applies to all TerraTherm site staff, subcontractors,
and visitors who enter the site exclusion zone as defined in the site-specific health and safety
plan.

2.2 This program also applies.to all TerraTherm site staff, subcontractors, and visitors who
may be exposed to hazardous substances outside of the exclusion zone during a non-routine
occurrence.

3. Work-Safe Procedures: Work-safe procedures are mandatory and are used to protect TerraTherm

employees, subcontractors and visitors from exposure to respiratory hazards.

234

3.1 Ventilation- Adequate ventilation, when appropriate, is the preferred work-safe procedure to
protect employees from exposure to respiratory hazards. Adequate ventilation can take the
form of supplied oxygen in an oxygen-deprived atmosphere to running ventilation fans in
trenches or in confined spaces to guarantee the dilution of unsafe respiratory hazards in the
atmosphere. Adequate ventilation can also be a safer work procedure than that of wearing
Respiratory Protective Equipment as wearing Respiratory Protective Equipment can sometimes
impair one’s vision, hearing or motor skills.

3.2 Exclusion Zones- Every TerraTherm site health and safety plan outlines the Site-Specific
Exclusion Zone.

3.2.1 The Site-Specific Exclusion Zone is a restricted area where only OSHA 40 HR
trained employees, subcontractors and visitors who have attended the site’s Daily Health
and Safety Briefing and have signed the Daily Health and Safety Sign-In Form are
allowed to enter.
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3.2.2 the exclusion zone is delineated by caution tape or safety cones so that any
individuals who are untrained will not be exposed to contamination.

3.2.2.1 the exclusion zone varies from site to site and the boundaries of the zone
can vary from phase to phase on the job site depending on what is outlined in the
site’s health and safety plan. All personnel entering these areas must wear the
prescribed level of protective equipment as outlined in the site-specific health and
safety plan.

3.3 Respiratory Protective Equipment

3.3.1 As we currently work in fixed locations with known contaminants, TerraTherm sites
are operating with Level D conditions for protection with potential to upgrade to Level C
conditions for protection.

3.3.1.1 Level D is defined as the use of hormal work uniform, but can include
splash protection, chemical resistant gloves, face shield and boots but it does not
include the use of any type of respiratory protective equipment.

3.3.1.2 Level C conditions assume that no IDLH (Immediately Dangerous to

Life or Health Concentrations) dermal or inhalation threats exist, that all
contaminants are known, that the air purifying respirator requirements are met as
oxygen levels are known, and that no thermal hazards exist.

3.3.2 TerraTherm supplies its employees with full- and half-face Air Purifying
Respirators that have been ordered specifically for the known contaminants on each
site..~ Each TerraTherm employee .is trained, fit-tested and medically evaluated as
outlined in section 4.0 of this Respiratory Protection Program for the use of North® brand
full- and half-face respirators.

3.3.3 Currently, respirator use is not being mandated for any routine site tasks.
Respirator use has been mandated for any non-routine occurrences where exposure
limits above those that are outlined in the site-specific health and safety plans have been
recorded.

Implementation: The following sections 4.1-4.4 are intended for use by TerraTherm employees
only. All site subcontractors and visitors who enter the site-specific exclusion zone must provide
his/her own respirators and respirator cartridges in accordance with the known contaminants for
each site as listed in the site-specific health and safety plan. Furthermore, each subcontractor or
visitor providing his/her own respirator must provide records of medical evaluations and fit testing
records to the site supervisor to be kept onsite. The subcontractors and visitors providing their own
respirators must also be responsible for all respirator cleaning, maintenance and storage. In the
event that a non-routine occurrence occurs, only TerraTherm employees who have been OSHA 40
HR trained and fit tested are allowed to enter the exclusion zone. All other TerraTherm employees,
subcontractors, or visitors must exit the exclusion zone.

4.1 Medical Evaluation

4.1.1 All employees who are working on a TerraTherm site must have had a physical
examination at an occupational health center. During this physical examination, a
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physician or other licensed health care professional, must determine the ability for the
TerraTherm employee to wear a respirator prior to being fit tested for or wearing a
respirator for the first time.

4.2 Fit Testing

4.2.1 Fit testing is mandatory for any site personnel. The fit test is completed during an
employee’s occupational health physical, or the TerraTherm Safety Manager performs
the fit test. Each employee is required to have documentation on file at the job site
noting his/her respirator make/model/size.

4.3 Record Keeping
4.3.1 Fit testing records must be kept onsite for all employees, subcontractors and

visitors who may work in the exclusion zone and therefore are required to be fit tested
for respiratory protective equipment.

4.3.1.1 Fit testing records must include the name of the individual, the statement:
“(Name) has been trained, fitted and medically evaluated to use the respirator(s)
indicated.”

4.3.1.2 The documentation must include the type of respirator, the make and
model, the method of fit testing and the test results, the test date and tester’s
name, and finally, the documentation must-include the fit test expiration date
(customarily 1 year from the original test date).

Any non-routine event that transpires and requires the use of respiratory
protective equipment should be classified as an “incident” and both an
Accident Investigation and Report Form must be filled out for this event.

4.4 Maintenance

4.4.1 Each site health and safety manager must inspect respirators monthly to ensure
their proper'maintenance and care.

4.4.1.1 Visual Inspection- After each respirator use or monthly, the site

safety manager must visually inspect the respirator for any signs of cracking,
deterioration or defective parts. Any signs of wear must be fixed before any
respirator is reissued. The manufacturer or a trained technician must
conduct any repair to reducing or admission valves, regulators, or alarms.

4.4.1.2 Cleaning the Respirator- Non-routinely used respirators must be
cleaned and sanitized as recommended by the manufacturer after each use by
the wearer. The cartridges must be replaced after each use for non-routinely
used respirators. Routinely used respirators must be cleaned and sanitized
periodically by the respirator wearer as recommended by the manufacturer.
Cartridges on routinely used respirators must be replaced periodically.

4.4.1.3 Storage- Respirators should be stored in a cool dry place away from
direct sunlight. The respirators should be kept in a quickly accessible and clearly
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marked location. The respirator should be stored so that the facepiece and
exhalation valves should be in a normal position and not be crushed.

RAFT

237






Bilag F

Internationale ISTD-relaterede
patenter og opfindelser

239



Bilag F

Bilag F: Internationale | STD-relater ede patenter og opfindelser

U.S. PATENTS, PATENTS PENDING AND ISTD INVENTION DISCLOSURES

U.S. Patents

Patent 4,984,594 Vacuum method for removing soil contamination utilizing surface electrical
heating, Vinegar, H.J. and Stegemeier, G.L., issued Jan.15, 1991.

Patent 5,076,727 In situ decontamination of spills and landfills by focussed microwave/radio
frequency heating and a closed-loop vapor flushing and vacuum recovery system, Johnson, P.C.,
Otermat, A.L., and Chou, C.C., issued Dec. 31,1991.

Patent 5,114,497 Soil decontamination, Johnson, P.C., Colthart, J.D., Otermat, A.L., Weingaertner,
D.A., Chou, C.C., Byers, D.L., Stearns, S.M., Marsden, Jr., A.R., and Deeley, G.M., issued May
19, 1992.

Patent 5,190,405 Vacuum Method for Removing Soil Contaminants Utilizing Thermal Conduction
Heating, Vinegar, H.J., Stegemeier, G.L., De Rouffignac, E. P., Chou, C.C., issued March 2, 1993.

Patent 5,221,827 Heater blanket for in-situ soil heating, Marsden, Jr., A.R., Otermat, A.L.,
Weingaertner, D.A., Johnson, P.C., Dicks, L.W.R., and Wilde, H.B., issued June 22, 1993

Patent 5,229,583 Surface Heating Blanket for Soil Remediation, van Egmond, C.F., Carl, Jr., F.G.,
Stegemeier, G.L., and Vinegar, H.J., issued July 20, 1993.

Patent 5,244,310 In-Situ Soil Heating Press/Vapor Extraction System, Johnson, P.C., issued Sept.
14, 1993.

Patent 5,271,693 Enhanced deep soil vapor extraction process and apparatus for removing
contaminants trapped in or below the water table, Johnson, P.C., Weingaertner, D.A., Dicks, L.W.
R., Otermat, A.L., and Marsden, Jr., A.R., issued December 21, 1993.

Patent 5,318,116 Vacuum method for removing soil contaminants utilizing thermal conduction
heating, Vinegar, H.J., Stegemeier, G.L., de Rouffignac, E.P., and Chou, C.C., issued June 7,
1994,

Patent 5,553,189 Radiant plate heater for treatment of contaminated surfaces, Stegemeier, G.L.,
Vinegar, H.J, and Carl, Jr., F.G., issued September 3, 1996.

Patent 5,656,239 Method for Recovering Contaminants from Soil Utilizing Electrical Heating,
Stegemeier, G.L., and Vinegar, H.J., initially filed October 27, 1989, issued August 12, 1997.

Patent 5,660,500 Enhanced deep soil vapor extraction process and apparatus utilizing sheet metal
pilings, Marsden, Jr., A.R., Weingaertner, D.A., Dicks, L.W.R., Otermat, A.L., and Johnson, P.C.,
issued August 26, 1997.
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Patent 5,674,424 Thermal heating blanket in-situ thermal desorption for remediation of
hydrocarbon-contaminated soil, Iben, I.E.T., Edelstein, W.A. Sheldon, R.B. Blaha, S.R., Silverstein,
W.B., Scatena, C.R., and Brown, G.R., issued October 7, 1997.

Patent 5,997,214 Remediation Method, de Rouffighac, E.P. and Vinegar, H.J., issued December 7,
1999.

Patent 6,102,622 Remediation Method, Vinegar, H.J., and de Rouffighac, E.P., issued August 15,
2000.

Patent 6,419,423 Method for remediating near-surface contaminated soil, Vinegar, H.J., and de
Rouffignac, E.P., and Bielamowicz, L.J., issued July 16, 2002.

Patent 6,485,232 Low Cost, Self Regulating Heater for Use in an In Situ Thermal Desorption Soil
Remediation System, Vinegar, H.J., and Stegemeier, G.L., issued November 26, 2002.

Patent 6,543,539 Perforated Casing Method and System, Vinegar, H.J., and Stegemeier, G.L.,
issued April 8, 2003.

Patent 6,632,047 Heater Element for Use in an In Situ Thermal Desorption Soil Remediation
System, Vinegar, H.J., and Stegemeier, G.L., issued October 14, 2003.

Patent 6,824,328 Vapor Collection and Treatment of Off-Gas from an In Situ Thermal Desorption
Soil Remediation, Vinegar, H.J., and Stegemeier, G.L., issued November 30, 2004.

Patent 6,854,929 Isolation of Soil with a Low Temperature Barrier Prior to Conductive Thermal
Treatment of the Soil, Vinegar, H.J., and Stegemeier, G.L., issued February 15, 2005.

Patent 6,881,009 Remediation of Soil Piles Using Central Equipment, Stegemeier, G.L., Vinegar,
H.J., Baker, R.S., and Bierschenk, J.M., issued April 19, 2005.

Patent 6,951,436 Thermally Enhanced Soil Decontamination Method, Stegemeier, G.L., Vinegar,
H.J., and Rouffignac, E.P.de, issued Oct. 4, 2005.

Patent 6,962,466 Soil Remediation of Mercury Contamination, Vinegar, H.J., and Stegemeier,
G.L., issued Nov. 8, 2005.
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US Patents Pending:
U.S. Serial No. 09/080,684 Remediation Method

U.S. Serial No. 10/438,779 Soil Remediation Using Heated Vapors. Application Published as
Publication No. US-2004-0228690.

U.S. Serial No. 10/438,780 Soil Remediation With Heated Soil. Application Published as
Publication No. US-2004-0228689.

ISTD Inventions and Improvements described in the Following Invention Disclosures:
5119-05100 (Shell) ISTD Vapor Collection with Vertical Conduits and Horizontal Surface Paths
5119-05200 (Shell) Horizontal Wells for ISTD

5119-05600 (Shell) Tubular Heating Arrangement for a Thermal Oxidizer

5119-05900 (Shell) A Regenerative Thermal Oxidizer with a Tetrahedral Flow Configuration
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anvendelse | Danmark
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Bilag G: Vaesentligste patenter for | ST D-anvendelsei Danmark

FILED AND/OR GRANTED INTERNATIONAL PATENT APPLICATIONS
(i.e., OUTSIDE THE USA)

Title: Remediation Method
Inventors: Stegemeier, G.L., Rouffignac, E. P. de, Vinegar, H. J.
Abstract: A method is provided to remove volatile contaminates from a contaminated
volume of earth, the contaminated volume lying above a non-contaminated layer of
earth, the method including the steps of: penetrating the contaminated volume with at
least one wellbore so that a wellbore penetrates the contaminated volume and the non-
contaminated layer; applying heat from the wellbore within the non-contaminated layer to
the non-contaminated layer until the temperature of a substantial portion of the
noncontaminated layer is about the boiling point of liquids within the non-contaminated
layer; and applying heat from the wellbore within the contaminated volume to the
contaminated volume wherein the temperature of the contaminated volume rises to
about the boiling point of liquids in the contaminated layer after a substantial portion of
the non-contaminated layer is about the boiling point of water within the non-
contaminated layer at the pressure of the non-contaminated layer.

Country Filed Appl. No. Published | Publ. No. | Granted Patent No. Expires
Australia 04-Jan- | 82151/98 28-Sep- 720947 03-Jun-
2000 2000 2018
Austria 21-Oct- | 98932146.8 14-Aug- E222147 03-Jun-
1999 2002 2018
Belgium 21-Oct- | 98932146.8 14-Aug- 1011882 03-Jun-
1999 2002 2018
Brazil 03- P19809922-1
Dec-
1999
Canada 04- 2289080
Nov-
1999
China 02- 98805738.7 05-Jul- 1259062A | 01-Aug- 98805738.7 03-Jun-
Dec- 2000 2003 2018
1999
Czech 02- PV4320-99 07-Feb- 294883 03-Jun-
Republic Dec- 2005 2018
1999
Denmark 21-Oct- | 98932146.8 14-Aug- 1011882 03-Jun-
1999 2002 2018
Ireland 21-Oct- | 98932146.8 14-Aug- 1011882 03-Jun-
1999 2002 2018
France 21-Oct- | 98932146.8 14-Aug- 1011882 03-Jun-
1999 2002 2018
Great 21-Oct- | 98932146.8 14-Aug- 1011882 03-Jun-
Britain 1999 2002 2018
Germany 21-Oct- | 98932146.8 14-Aug- P69807238.3- | 03-Jun-
1999 2002 08 2018
Hungary 03- P0003002
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Dec-
1999

Indonesia 03- W19991522 20-Jun- ID0008181 03-Jun-
Dec- 2002 2018
1999

Italy 21-Oct- | 98932146.8 14-Aug- 1011882 03-Jun-
1999 2002 2018

Japan 02- 501597/99
Dec-
1999

South 02- 7011302/1999

Korea Dec-
1999

Mexico 25- 9910909 12-Sep- 216411 03-Jun-
Nov- 2003 2018
1999

Nether- 21-Oct- | 98932146.8 14-Aug- 1011882 03-Jun-

lands 1999 2002 2018

New 01- 500724 10-Jan- 500724 03-Jun-

Zealand Nov- 2002 2018
1999

Poland 03- P337202
Dec-
1999

Russia 24- 19990179 25-Jun- 001706 03-Jun-
Dec- 2001 2018
1999

Singapore 03- 9905274-8 19-Mar- 68767 03-Jun-
Nov- 2002 2018
1999

Slovakia 29- PV1624-99 18-Jul- 283577 03-Jun-
Nov- 2003 2018
1999

Spain 21-Oct- | 98932146.8 14-Aug- 1011882 03-Jun-
1999 2002 2018

Sweden 21-Oct- | 98932146.8 14-Aug- 98932146.8 03-Jun-
1999 2002 2018
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Title: Thermally Enhanced Soil Decontamination

Inventors: Rouffignac, E. P. de, Stegemeier, G.L., Vinegar, H. J.

Abstract: A method is provided to remove contaminants from contaminated soil. The
method may include withdrawing vapors from a vapor extraction well, estimating the
amount of water vapor removed from the contaminated soil in the vapors being
withdrawn from the vapor extraction well, and applying heat to the contaminated soil
from a plurality of heater wells at a rate not greater than that which would vaporize the
estimated amount of water vapor. The permeability of the soil may thereby increase by
the application of heat. Six or more heat injection wells may be provided for each vapor
extraction well, and the heat injection wells may be placed and energized in a regular
pattern around the vapor extraction well, which may include multiple rings of heaters
around each vapor extraction well.

Country Filed Appl. No. Published | Publ. Granted | Patent No. Expires
No.
Australia 14-Apr- | 2002336664
2004
Brazil 22-Apr- | P10213511-6
2004
Canada 07-Apr- | 2462215
2004
Denmark 07-May- | 02773912.7 13-Jul- 1467826 24-Oct-
2004 2005 2022
EPC 07-May- | 02773912.7 20-Oct- 1467826 | 13-Jul- 1467826 24-Oct-
2004 2004 2005 2022
France 07-May- | 02773912.7 13-Jul- 1467826 24-Oct-
2004 2005 2022
Great 07-May- | 02773912.7 13-Jul- 1467826 24-Oct-
Britain 2004 2005 2022
Germany 07-May- | 02773912.7 13-Jul- P60205038.3- | 24-Oct-
2004 2005 08 2022
Italy 07-May- | 02773912.7 13-Jul- 1467826 24-Oct-
2004 2005 2022
Japan 26-Apr- | 2003-537842
2004
South 23-Apr- | 7006097/2004
Korea 2004
Mexico 20-Apr- | PA/a/2004/00371
2004 2
Nether- 07-May- | 02773912.7 13-Jul- 1467826 24-Oct-
lands 2004 2005 2022
Sweden 07-May- | 02773912.7 13-Jul- 02773912.7 24-Oct-
2004 2005 2022
Taiwan 24-Oct- | 91124639 01-Dec- 564192 | 30-Mar- 192090 24-Oct-
2002 2003 2004 2022
Venezuela | 24-Oct- | 2071-02
2002
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Title: Soil Remediation using Heated Vapors

Inventors: Stegemeier, G.L., Vinegar, H. J.

Abstract: Methods are provided for remediating contaminated soil. The methods may
include collecting contaminated soil at a plurality of treatment sites. The contaminated
soil at one or more of the plurality of treatment sites may be at least partially contained.
Vapors produced from heating soil at one site may be used to heat contaminated soil at
another site. A fluid directed to a portion of heated contaminated soil may accelerate
heat transfer through the site of contaminated soil or through another site of
contaminated soil. A method may include heating contaminated soil from more than one
site at substantially the same time. Heating contaminated soil from more than one site at
substantially the same time may include in situ and ex situ treatment at a common
location.

PCT: WO 2004/103588

Country | Filed | Appl. No. Published | Publ. No. Granted | Patent | Expires
No.
PCT 17- PCT/US2004/015489 | 02-Dec- W02004/103588
May- 2004
2004
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Title: Remediation of Mercury Contamination
Inventors: Stegemeier, G.L., Vinegar, H. J.
Abstract: An in situ soil remediation system may be used to remove or reduce levels of
mercury contamination within soil. The soil remediation system may also remove or
reduce levels of other contaminants within the soil. Mercury may be vaporized within the
soil by a heating system. The vaporized mercury may pass through heated risers that
elevate the vaporized mercury. After the vaporized mercury passes from the heated
risers, the vaporized mercury may be allowed to cool, condense and flow downward to a
treatment facility. Removing mercury from the soil as a vapor may provide an
economical, safe and efficient way to remediate mercury contaminated soil.

Bilag G

Country

Filed

Appl. No.

Published

Publ.
No.

Granted

Patent
No.

Expires

Australia

08-
Apr-
2004

2002365145

Brazil

22-
Apr-
2004

P10213512-4

Canada

06-
Apr-
2004

2463053

EPC

07-
May-
2004

02803297.7

18-Aug-
2004

1446239

Japan

26-
Apr-
2004

2003-554356

South
Korea

23-
Apr-
2004

700609093/2004

Mexico

20-
Apr-
2004

PA/a/2004/003716
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Title: Heater Element for Use in an In Situ Thermal Desorption Soil Remediation System
Inventors: Stegemeier, G.L., Vinegar, H. J.

Abstract: An in situ thermal desorption (ISTD) soil remediation system may be used to
remove or reduce contamination within soil. Heat may be transferred to the soil from
resistively heated, bare metal heater elements. The heater elements may be placed
directly within the soil. Alternately, the heater elements may be suspended within
casings. The heater elements may be conductive heaters, or the heater elements may
be radiative heater elements. The ISTD soil remediation system may include
temperature-resistant, chemical resistant, flexible conduits that transport off-gas
removed from the ground to a treatment facility. A residence time of off-gas within the
conduits may be sufficient to allow the off-gas to cool so that the off-gas may pass to a
treatment facility through a manifold and piping made of polymeric material.

PCT: WO 01/78914

Country Filed Appl. No. Published | Publ. No. | Granted Patent No. Expires
Australia 25-Oct- | 56302/01 14-Oct- 774595 17-Apr-
2002 2004 2021
Belgium 22-Oct- | 01929575.7 13-Apr- 1272290 17-Apr-
2002 2005 2021
Brazil 11-Oct- | PI0110050-5
2002
Canada 09-Oct- | 2405612
2002
China 22-Nov- | 01809975.0 10-Sep- 1441709A
2002 2003
Denmark 22-Oct- | 01929575.7 13-Apr- 1272290 17-Apr-
2002 2005 2021
EPC 22-Oct- | 01929575.7 08-Jan- 1272290 13-Apr- 1272290 17-Apr-
2002 2003 2005 2021
France 22-Oct- | 01929575.7 13-Apr- 1272290 17-Apr-
2002 2005 2021
Great 22-Oct- | 01929575.7 13-Apr- 1272290 17-Apr-
Britain 2002 2005 2021
Germany 22-Oct- | 01929575.7 13-Apr- P60110056.5 | 17-Apr-
2002 2005 2021
India 11-Oct- | 01024/DEL/2002
2002
Japan 15-Oct- | 2001-576205
2002
South 12-Oct- | 7013727/2002
Korea 2002
Mexico 11-Oct- | PA/a/2002/0100
2002 69
Nether- 22-Oct- | 01929575.7 13-Apr- 1272290 17-Apr-
lands 2002 2005 2021
New 18-Oct- | 522078
Zealand 2002
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THERMAL PESTICIDE STUDY
FOR THE CHEMINOVA PLANT IN DENMARK
TEST PLAN

KEMRON developed the Denmark Thermal Pesticide Study scope of work in
accordance with the information presented to KEMRON by TerraTherm. The treatability
study, as outlined below, will be performed to identify buffering capacity, alkaline
hydrolysis, and thermal treatment of the site materials. Specific compounds of concern
include pesticides and mercury. The following sections of this scope of work present
information regarding the protocols that will be followed in completing the treatability
study.

The treatability study will be conducted on soils and waters provided by TerraTherm
from the site located in Denmark. The treatability study, as outlined herein, will be
performed in order to collect data for TerraTherm to characterize the site material’s
buffering capacity and potential to thermally treat contaminants. Throughout the course
of this study KEMRON will complete the treatment protocols and sample extraction
activities as stated in this test plan. Sample extracts and test waters will be shipped to
Cheminova for sample analysis of pesticides and polar compounds, respectively.
Mercury in the related soils will be tested at the KEMRON laboratory located in Marietta
Ohio. Treatment effectiveness will be assessed by TerraTherm since KEMRON is not
currently tasked with receiving the analytical data from the Cheminova analyses.

SAMPLE RECEIPT AND UNTREATED MATERIAL CHARACTERIZATION

As outlined by TerraTherm, KEMRON understands that one site ground water sample
material and two site soil materials will be collected for treatability testing. Based on the
anticipated scope of work outlined herein, KEMRON believes that one five-gallon bucket
of each of the untreated site soils and one five-gallon bucket of the site groundwater will
be sufficient to complete the treatability study as outlined.

Upon receipt, the untreated materials will be logged in and placed into refrigerated
secure storage (maintained at a temperature of 4°C). Sample homogenization will
follow material receipt, where instruction will be given from TerraTherm as to which of
the soil materials to initially prepare for testing. Soil homogenization will include placing
the chilled site soil into a stainless steel mixing basin followed by gentle mixing using
low energy mixing techniques.
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Once homogenization of the site soil is complete, representative aliquots will be
collected for initial testing. The following tests will be performed on the untreated soil in
accordance with the referenced test methods:

Parameter Method

Moisture / Solids Content ASTM D2216

Bulk Density ASTM D2937

Dry Density Calculated

Material pH EPA Method 9045C
Solid Specific Gravity ASTM D854
Porosity Calculated

TOC EPA Method 9060
CEC TBD

Water Saturation Calculated

All characterization tests will be conducted in general accordance with the specified
methods and in direct accordance with KEMRON's Standard Operating Procedures
(SOPs).

TEST |: BUFFERING CAPACITY

Test Materials

The materials necessary for testing include the following:
1IN NaOH

Stir Plate

Stir Bar

Beaker

Burrett

pH Meter

Site Sample Quantities

The site sample quantities necessary for testing include the following:
300g sall

100g water

Procedure
The buffering capacity of the site materials will be conducted on a composite sample

developed by combining the site soil and groundwater at a ratio of 3:1 soil to
groundwater, simulating potential site conditions. The test sample composite will be
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placed on a laboratory magnetic stirrer to provide continuous mixing throughout the
titration. A 1 Normal (N) solution of sodium hydroxide (NaOH) will then be added to the
composite material in increments to be determined based on the change in material pH
observed during testing. That is, a quantity of the base will be added to provide a
measurable change without excessively increasing the material pH. At each NaOH
addition, KEMRON will measure the material pH of the sample using an Orion bench-
top pH meter. Once a stable reading has been accomplished, KEMRON will record the
guantity of titrant added and the pH at each addition. This will be repeated until data is
collected for a pH of 7, 10 and 12 which is the target range for the study; however, the
titration will be completed until the pH exceeds 14. Based on the data collected from
testing, KEMRON will determine the pH buffering capacity of the composited site
materials (in particular, the base needed for increasing pH of the test composite to 7,
10, and 12).

TEST II: ALKALINE HYDROLYSIS TESTING

Alkaline Hydrolysis Testing Materials
The materials necessary for testing include the following:
1N NaOH

Stir Plate

Stir Bar

Beaker

Burrett

pH paper

1-L amber glass jars w/ septum caps
Stainless steel stir rod

Syringe / needle

Stainless steel tubing

Swagelok fitting

Female quick connect

40 mil vials (quantity 28)
Refrigerator (10°C)

Oven (70°C)

Pressure transducer

Tedlar Bags (min 4)

Water displacement apparatus

Gas monitors

pH paper

Sample Extraction Testing Materials
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The materials necessary for sample extraction include the following:
Extraction vials (4 soil + 4 water + 1 control for each = 10)
3.5% NacCl
Isopropyl acetate (analytical grade)
Shaker (end over end)
2-ml amber vials
25-ml amber vials

Site Sample Quantities
The site sample quantities necessary for testing include the following:

Total soil quantities: 27369
Total groundwater quantities: 912g

Alkaline Hydrolysis Testing Procedure

Batch hydrolysis testing will be performed to evaluate the breakdown of pesticides
under saturated conditions and the effects of temperature and pH on contaminant
breakdown. During this phase of testing KEMRON will prepare four batch reactors.
Each reactor will consist of a pre-cleaned 1-liter amber glass container, 600 grams of
site soil and 200 grams of site groundwater. The test material inside each reactor will
be thoroughly mixed, using stainless steel stir rods. Prior to testing, an aliquot of each
reactor will be removed, mixed together to form one composite sample. This sample
will be chilled for extraction per the method provided by TerraTherm and provided later
in this document. The resulting extract will be forwarded to Cheminova for analytical
testing. These “control” samples will be used to establish a baseline of contaminant
concentrations in each reactor for determination of treatment effectiveness.

Following sampling of the control specimens, two of the reactors will be titrated to a pH
of 10 standard units (s.u.), using 1N solution of NaOH. The other two reactors will have
the unchanged ambient pH. Each reactor will then be capped using a screw on top
equipped with a septum. The duration of the testing will occur in a dark environment.

As outlined in the Request for Proposal (RFP), each reactor will be monitored daily for
off-gas production. In order to measure pressure buildup and to estimate the quantity
and chemical make-up of off-gas generated from the test materials, each reactor will be
equipped with a system to collect off-gas. This system will consist of a syringe type
needle which will be inserted through the septum located in the cap of each reactor, and
positioned into the headspace of each reactor. This needle will then be attached to
stainless steel tubing using a SwagelLok type fitting, and an airtight female quick
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connect will be attached to the opposite end of the tubing. Finally, a tedlar bag will be
quick connected to the system providing a closed system and a means to collect any
pressurized off-gases.
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Additionally, KEMRON has been tasked with daily pH monitoring of the test reactors.
For pH monitoring, KEMRON will prepare 7 additional “mini reactors” for each of the
four test specimens. These mini reactors will be prepared using the same protocol
employed to develop the four main reactors; however, the quantities of site materials
will be scaled down to 12g of soil and 4g of groundwater per reactor.

Testing will be initiated by placing one neutral (no pH adjustment) reactor and one
reactor adjusted to a pH of 10, along with the appropriate pH mini reactors, into
refrigeration maintained at a temperature of 10°C. The remaining reactors and pH mini
reactors will be placed into an oven maintained at a temperature of 70°C. Throughout
the 7-day test duration, KEMRON will evaluate pressure buildup by visual observation
of the tedlar collection bag. If the tedlar bag indicates pressurized gases have evolved
(i.e., the bag has inflated) the tedlar bag will be disconnected and a pressure transducer
will be connected to the reactor. Note, there is the possibility of excessive pressure
build up and possible rupturing of the reactor septum and therefore pressure monitoring
will be conducted on a limited basis. That is KEMRON anticipates that pressure
monitoring will be performed until a maximum of 5 pounds per square inch (psi) is
observed, equilibrium is reached, or a monitoring duration of two hours is accomplished,
which ever occurs first. Equilibrium will be determined by a steady pressure reading.

Following pressure monitoring the transducer will be detached from each reactor and a
Tedlar sampling bag will be attached to the quick connect fitting, assuming that
pressurized gases are building up. In the event that substantial off-gas production is
observed, multiple Tedlar bags will be utilized. Off-gas collection will be conducted until
the beginning of the following work day. At the conclusion of each off-gas collection
event, KEMRON will estimate the volume of gas collected to be determined using water
displacement. Additionally, KEMRON will evaluate chemical parameters including
diethyl sulfide, H,S, SO,, SO, H,, CH4, NO, NO,, O, CO, and CO,. Phosgene gas will
be analyzed by collecting the sample in a Tedlar bag and then bubbling the sample
through toluene. The toluene extract will then be shipped to a laboratory as directed by
TerraTherm. Monitoring of the chemical parameters listed above will be performed on
the off-gas contained in the Tedlar bags using various real-time gas meters and/or
Dragger gas analyzing tubes. In the event that KEMRON observes limited or no off-gas
production, analyses will not be performed or anther method of analysis will be
completed (i.e., headspace analysis).
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In addition to off-gas monitoring, KEMRON will daily evaluate any change in material pH
by testing one pH mini reactor for the corresponding main test reactor. Note that if
KEMRON observes significant pressure build up in the main reactors, each pH test vial
will be vented as necessary.

Following the 7-day test duration, each test reactor will be chilled to approximately 4°C.
Aliquots of soils from each chilled test reactor will then be removed and extracted using
procedures provided by TerraTherm. The resulting extracts will be shipped to
Cheminova for analytical testing. Additionally, the water fraction will be sampled and
then frozen for later shipment to Cheminova for analysis of polar compounds.
Additional soil samples will be collected for mercury analysis.

Sample Extraction Procedure

1 gram of the chilled material is pulled from the more solid portion of the study material.
Add 10 ml of 3.5% NacCl

Add 2 ml of isopropyl acetate (IPA)

Shake end over end for 1 hour

Remove IPA extract (~2 ml) and store with Teflon-lined septa in a cold dark location

TEST lll: THERMAL TREATMENT TESTING

Thermal Treatment Testing Materials

The materials necessary for testing include the following:
Reactor w/ gasket

Stainless steel lines

Temperature monitors

Muffle furnace

Drying oven

Stainless steel coil

Swagelok fittings

Heating tape

Flow meters (min 3)

Compressor

Steam container

Desiccator

Flex tubing

Quick connect pair

Pumps
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Ice water bath
Grandulated Carbon
Flasks (2)
Condenser (1)
Steam source

Material Quantities
Total soil quantities: 33759
Total groundwater quantities: 1125g + 70C treatment quantities

Thermal Testing Procedure

Thermal treatment testing will be performed in order to evaluate the potential
destruction of pesticides under elevated temperatures. Treatment will be conducted at
temperatures including 70, 100, and 300 °C. Testing will be conducted on a combined
site material prepared at a soil to groundwater ratio of 3:1. No pH adjustments will be
made. Treatment at a temperature of 70 °C will include passing approximately 10 pore
volumes of the site groundwater through the test soil over a period of approximately 7
days. Prior to introducing the groundwater through the soil reactor, KEMRON will heat
the site water to 70 °C. Similarly, the 100 °C treatment will include passing
approximately 10 liters of deionized (DI) water, in the form of steam, through the test
soil. Note that both the heated site groundwater and the steam will be introduced to the
soil through a manifold placed within the site soil material.

Because of the elevated moisture content of the test material KEMRON anticipates
performing thermal testing using a stainless steel mixing box rather than a cylinder or
column. Immediately prior to adding the untreated site composite material to the
reactor, aliquots of the test material will be collected and chilled for extraction using
protocol provided by TerraTherm. Extracts will be shipped to Cheminova for analysis.
Additionally, untreated soil will be forwarded to KEMRON'’s analytical laboratory located
in Marietta, Ohio for mercury analyses.

A stainless steel reactor measuring approximately 8 inches in length, 4 inches in width,
and 3 inches deep will be used to hold the untreated composite material during heating.
The thermal reactor will be closed with a stainless steel lid and gasket. The lid is fitted
with ports for temperature monitoring as well as ports for inflow and outflow water/gas
lines. KEMRON anticipates that approximately 1,500 grams of material will be added to
the reactor for each test.
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The test set-up will include placing the reactor with the site composite into a suitable
oven (i.e., muffle furnace or drying oven). A second drying oven will be used to heat
site groundwater and/or generate steam, which will be injected into the soil reactor for
the 70 and 100°C, respectively. The steam will be generated from deionized water.
Heating of the water will be accomplished by pumping through a stainless steel coll
placed inside of the drying oven. The oven temperature will be set to heat the
applicable water to the target temperature of the soil treatment being performed (i.e., 70
or 100°C). The applicable water will be continuously pumped through the coil and
heated, then will exit the oven via stainless steel tubing which will be connected to a
Swagelok connection located on the top of the thermal reactor in the oven. To ensure
delivery of the applicable water/steam at the appropriate temperature, any tubing
located outside of either oven will be wrapped in heating tape. The temperature of the
heating tape will be adjusted to maintain the target soil temperature (i.e., 70 or 100°C).

70°C Testing
The reactor with a target temperature of 70°C will receive approximately 10 pore

volumes of site groundwater over a period of 7 days, with a relatively uniform flow rate.
Note that the quantity of water required to achieve 10 pore volumes will be determined
based on the actual quantity of the composite material utilized.

100°C Testing

The reactor with a target temperature of 100°C will be heated slowly over a 24-hour
period to 100°C, followed by the injection of the 2 pore volumes of steam generated
from clean water. The steam will be injected as uniformly as practical by heating the
coil in a separate oven to approximately 110°C as discussed earlier. The flow of the
approximately 2 pore volumes will occur over a period of 7 days. Note that the quantity
of water required to achieve 2 pore volumes of steam will be determined based on the
actual quantity of the composite material utilized.

300°C Testing

Water or moisture will be not introduced into the 300°C reactor during testing; however
the test reactor will initially produce steam from the testing material until the material
becomes dry.

Treatment at each temperature will be conducted for a period of 7 days. Outflow
stainless steel lines are positioned at the top of the reactor for off-gassing or water
movement out of the reactor. This outflow tubing will exit the oven and be connected to
a condensing tube, as necessary, and collection flask. Throughout the treatment

260

CHEMINOVA — TERRATHERM Page KEMRON ENVIRONMENTAL SERVICES, INC.
APPLIED TECHNOLOGIES GROUP




Bilag H

process, KEMRON will record the test soil and oven temperatures at 15 minute intervals
using a DigiSense Dual Thermocouple Datalogger. If feasible, gas analysis will occur
when thermal treatment overlaps with the gas monitoring for the batch hydrolysis study.

At the conclusion of each thermal test the soil reactor will be removed from the oven
and chilled to 4°C. The chilled treated material will then be extracted using the
previously mentioned protocol and the extract will be forwarded Cheminova for testing.
An additional aliquot of treated soil will be submitted to KEMRON’s analytical laboratory
for mercury analysis.

REPORTING

Throughout the project, KEMRON will provide interim updates via facsimile or electronic
mail as data is received. Detailed discussion of all protocols utilized during the study
will be presented, as well as any conclusions and recommendations based on the
study. Upon completion of the project, a detailed final report will be developed including
thorough discussions of all testing protocols and the results of all analyses/testing
performed by KEMRON. Any information relative to performance of the treatability
study will be presented, as well as recommendations and conclusions developed based
on this information.
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1.0 INTRODUCTION

KEMRON Environmental Services, Inc. (KEMRON) has developed this report as a presentation
of the final results of the bench-scale treatability study conducted for TerraTherm, Inc.
(TerraTherm). The study was conducted on a material sampled from the Cheminova Plant (the
site) located in Harbogre, Denmark. Cheminova is a manufacturer of chemicals used in the
agriculture industry, including pesticides, herbicides, and fungicides. The treatability study was
performed in an effort to evaluate different potential full-scale remediation options selected by
TerraTherm. The approaches included hydrolysis and thermal treatments designed to reduce
concentrations of contaminants in soil material sampled from the site.

1.1. Scope of Work

The objectives of the treatability study are 1) characterize the physical properties of the site
1aterials; 2) determine the buffering capacity of the site materials, 3) evaluate degradation of the

site contaminants via hydrolysis, and 4) evaluate low temperature thermal treatment of the
site materials.

1.2. Report Organization

The Denmark Thermal Pesticide Study was completed in a phased approach. The following
outlines the study phases:

Untreated material characterization
Buffering Capacity Determination
Hydrolysis Batch Study

Thermal Treatment Evaluations

Throughout the course of this study KEMRON performed testing on aliquots of materials being
evaluated. Testing was performed at KEMRON's Applied Technologies Group facilities located
in Atlanta, Georgia, and KEMRON'’s analytical laboratory located in Marietta, Ohio. The data
corresponding to these evaluations are presented in summary tables attached to this text.
Complete data reports, where applicable, are included in Attachment B. Note that the majority
of analytical testing conducted on the study materials was performed by Cheminova and are not
included in this report.
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2.0 UNTREATED MATERIAL RECEIPT AND HANDLING
2.1. Untreated Material Receipt

On 3 May 2006 KEMRON received approximately 47.5 kilograms (kg) of soil and approximately
20 liters (L) of groundwater material from the site. The materials were delivered in multiple

glass containers and represent samples from varying locations and depths at the site. Upon
receipt, the site materials were logged into KEMRON’s sample tracking system and placed in sec
storage maintained at a temperature of 4°C. A copy of the chain of custody is presented

as Appendix A.

Prior to initiating the treatability study, KEMRON developed a master soil composite using the
most shallow soil materials as directed by Terratherm. Four containers identified as “5-6" were
composited. The shallow soils were cooled and then combined in a stainless steel mixing basin
and homogenized to ensure a uniform material for testing. Homogenization was performed by
mixing the soil material, by hand, using stainless steel utensils until visually homogenous. For
treatability testing, KEMRON typically removes oversized particles and debris larger than 0.5 inck
in diameter in order to facilitate bench-scale testing. During homogenization, no

oversized material was observed or removed from the untreated soil composite. Following
homogenization, the site soil composite was placed into a secondary container and stored
under cooled conditions for the tests.

2.2. Material Characterization

KEMRON collected representative aliquots of the untreated soil composite for characterization
testing. The establishment of the baseline characteristics of the untreated samples is important
for ensuring that the materials are similar to those expected at the site and for evaluating the
effectiveness of treatments applied. The following testing was conducted on aliquots of the
composite soil, after homogenization, in accordance with the referenced test methods:

Parameter Method

Material pH EPA Method 9045

Moisture Content ASTM D2216

Bulk Density ASTM D2937

Dry Density Calculated

Solid Specific Gravity ASTM D854

Water Saturation Calculated

Porosity Calculated

Total Organic Content EPA Method 9060

Cation Exchange Capacity EPA Method 9081
Kemnon Data contained on this sheet shall not be disclosed without prior approval from 26dge 2
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2.3. Results of Untreated Characterization Testing

The results of untreated characterization testing performed by KEMRON are presented in Table
1. Complete laboratory data reports for all analytical testing performed by KEMRON in this
study are included as Appendix B. The following is a summary presentation of Table 1:

TESTING UNTREATED | UNTREATED
PARAMETER UNIT COMPOSITE |GROUNDWATER
Materia pH S.U. 5.8 -
Moisture Content % 19.07 -
Percent Solids % 83.99 -
Bulk Density Ib/ft3 122.3 -
Dry Density Ib/ft® 102.7 -
Solid Specific Gravity - 2.7* -
Water Saturation %. 80.5 -
Total Organic Carbon mg/kg 2740 -
Cation Exchange Capacity meg/100g <9.98 -
Porosity % 39.0 -
Total Mercury ppm 73.7 0.944

Complete tables including flagging definitions are included in the Tables section of this report.

A7 P
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3.0 BUFFERING CAPACITY

Upon completion of untreated material characterization testing, KEMRON performed a titration
test of a slurry composed of a 3:1 ratio of site soil to site groundwater. This titration was
conducted to estimate the buffering capacity of the site composite material. Specifically, 60 grar
(g) of site composite soil and 20 grams (g) of site groundwater were mixed together in a

beaker. The test slurry was titrated using a 1 normal (N) solution of sodium hydroxide (NaOH).
Sodium hydroxide was added incrementally to the slurry using a 50 ml titration buret, and pH
measurements were recorded at each addition. The following is a graphical presentation of the
titration test:

BUFFERING CAPACITY
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40 HYDROLYSIS BATCH TREATMENT

KEMRON conducted the Hydrolysis Batch Treatment phase of the study on aliquots of the 3:1
site soil to groundwater slurry. Testing was conducted using four separate treatment
parameters including the following:

1) decreased temperature (10 degrees Celsius (°C)) with no pH adjustment;

2) decreased temperature with the slurry adjusted to a pH value of 10 s.u. using NaOH;
3) increased temperature (70 °C) with no pH adjustment, and

4) increased temperature with the slurry adjusted to a pH value of 10.s.u.

Each of the four reactors was developed in 1 L amber glass jars equipped with a cap fitted with
a Teflon septum. Additionally, the reactors were prepared with a sufficient volume to allow for
minimal headspace, 600g of composite soil and 200g of groundwater. A portable refrigerator
and drying oven were utilized to achieve the appropriate temperatures. Immediately prior to
capping the reactors, KEMRON removed Time-0 aliquots of the materials for analytical testing.
Specifically, analysis of the Time-0 materials will be the basis for assessing the effectiveness of
hydrolysis treatment.

Testing was conducted for a period of approximately 7 days. Throughout testing, KEMRON
monitored the pH of each test parameter using “mini” reactors. Specifically, KEMRON prepared
7 additional reactors for each test parameter, one for each day of the test duration. These
“mini” reactors were developed in 40ml VOA vials using the protocol previously discussed.
Each day the appropriate specimen was removed from testing and evaluated for material pH.
The results of pH monitoring are presented in Table 3. The following is a summary of Table 3:

TABLE 3
REACTOR SETUP pH MONITORING RESULTS (s.u.)
PARAMETER Dayl | Day?2 Day 3 Day 4 Day 5 Day 6 Day 7

10 °C —no pH adjustment 6.00 6.50 6.50 6.50 7.50 6.50 6.80
10 °C —pH adjusted to 10 su. | 10.50 9.50 9.50 10.50 8.50 8.52 8.52
70 °C —no pH adjustment 5.50 5.50 5.50 5.50 5.50 5.48 5.45
70°C —pH adjusted to10s.u. | 7.50 7.50 6.50 6.50 6.50 6.51 6.52

In addition to pH monitoring, KEMRON attempted to collect off-gas produced from treatment in
Tedlar bags. To accomplish off-gas collection, a stainless steel needle was attached to a 1-liter
Tedlar bag using SwagelLok® compression fittings. The needles were then inserted into each
reactor through the cap via the septum. It was anticipated that any off-gas created from the
hydrolysis reaction would be collected in the Tedlar bags allowing for off-gas evaluations to be
conducted via real-time gas monitors. However, it was observed that little or no off-gas was
collected from any of the test materials. Due to this event, KEMRON performed off-gas
monitoring activities within the available headspace of each reactor by connecting real-time gas
meters to the stainless steel needle inserted through the septum.

Specific off-gas parameters evaluated in each reactor included volatile organics, hydrogen
sulfide, sulfur dioxide, oxygen, lower explosive limit, sulfur monoxide, hydrogen, methane, nitric
oxide, nitrogen dioxide, carbon monoxide, and carbon dioxide. In order to evaluate all of the
parameters listed above, it was necessary to use several different gas detection meters as

i 7, P
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outlined below. Note that sulfur monoxide was measured via Dragger detection tubes. Due to
the fact that the gas meters operate by passing a continuous stream of air over specific sensors,
it is suspected that the volume of gas contained within the headspace of the reactors may have
been insufficient for complete and accurate measurements. This is noted in the summary data
table associated with gas detection. Note that the evaluation of certain gases was not
performed at all test intervals due to non-detected concentrations in the early stages of testing.
Additionally, KEMRON was requested to monitor for phosgene gas, however, this parameter
was not performed since positive pressure was not developed from the test reactors and due to
the suspected insufficient gas generation in the headspace of the reactors. The results of off-
gas monitoring are presented in Table 4 attached to this text.

Target Equipment Method of Method of detection
sampling

Diethyl sulfide MultiRAE Pump / Calibrated detector detecting both
purge Diethyl and Dimethyl sulfide

Dimethyl sulfide MultiRAE Pump / Calibrated detector detecting both
purge Diethyl and Dimethyl sulfide

Hydrogen Sulfide | IAQRAE Pump / Calibrated detector

(H,S) purge

Sulfur Dioxide MultiRAE Pump / Calibrated detector

(SOy) purge

Sulfur Monoxide Dragger Tube | Pump/ Color Change

(SO) purge

Hydrogen Gas RAIR49025 Pump / Calibrated detector

(H2) purge

Methane Gas IAQRAE Pump / Calibrated detector

(CH,) purge

Nitrous Oxide VRAE Pump / Calibrated detector; if detected then

(NO) purge interference from NO2 (~7% of

detection)
Nitrogen Oxide VRAE Pump / Calibrated detector; if detected then
(NOy) purge interference from NO (~10% of
detection)

Oxygen (Oy) IAQRAE Pump / Calibrated detector
purge

Carbon Monoxide | IAQRAE Pump / Calibrated detector

(CO) purge

Carbon Dioxide IAQRAE Pump / Calibrated detector

(COy) purge

At the conclusion of testing, aliquots of the liquid fraction of each test material were removed for
analytical testing at Cheminova. Additionally, KEMRON performed the client specified
extraction procedure on the solids portion of the test materials. Specifically, the extraction
procedure was performed using the following protocol:

1.0 gram of the test soil was placed in a 40ml VOA vial.

10ml of a 3.5% sodium chloride solution was then added to the vial.
2.0ml of analytical grade isopropyl acetate was then added.

The vial was then capped and shaken for approximately 1 hour.
Each vial was allowed to settle for approximately 15 minutes.

arwNE

Kemnon Data contained on this sheet shall not be disclosed without prior approval from Pag2¢1
I ————

KEMRON Environmental Services, Inc. (Proprietary)
ENVIRONMENTAL SERVICES



Denmark Thermal Pesticide Study Revision 02
Harbogre, Denmark September 11, 2006

Mr. Gorm Heron

6. The 2 ml of isopropyl acetate (the top layer of liquid) was removed via pipet and placed
into a 2.0 ml amber glass vial.

Following completion of the extraction procedure, the liquid fraction and the soil extract from
each reactor was forwarded to Cheminova for analytical testing. Due to complications during
shipment, many of the sample extracts were lost due to breakage. Unextracted soil aliquots
were then shipped to Cheminova for on-site extraction and analysis.
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5.0 THERMAL TESTING

Thermal treatment testing was performed to evaluate the potential destruction of pesticides
under elevated temperatures using hot water, steam, or heat alone. Specifically, thermal
treatment was conducted at temperatures including 70, 90, 100, and 300 °C. Testing was
conducted on the site materials prepared by combining the composite site soil and the site
groundwater at a soil to groundwater ratio of 3:1. Because of the elevated moisture content of
the test material, KEMRON performed thermal testing using a stainless steel box instead of the
column which was proposed in the initial study design. Immediately prior to adding the
untreated site composite material to the reactor, aliquots of the test materials were removed for
analytical testing. Specifically, a portion of the Time-0 material was forwarded to KEMRON'’s
analytical laboratory located in Marietta, Ohio for mercury analyses; and a fraction of the
untreated test material was subjected to the project specific extraction method previously
outlined in this text. This extract was then forwarded to Cheminova for additional analytical
testing; however similar complications with the extract occurred as stated in section 4.0 of this
report. Accordingly, soil aliquots were sent to Cheminova as stated in section 4.0 above.

As previously stated, a stainless steel reactor measuring approximately 8 inches in length, 4
inches in width, and 3 inches deep was used to hold the untreated composite material during
heating. The thermal reactor was closed with a stainless steel lid equipped with a high pressure
carbon gasket. The lid was fitted with ports for temperature monitoring as well as ports for
inflow and outflow gas lines.

Prior to initiating thermal testing, the reactor with the site composite was placed into a Fisher
Scientific Series 750 muffle furnace capable of reaching temperatures as high as 2,100 °F.
Additionally, where necessary, a second drying oven was used to heat site groundwater or
deioized water in a second reactor. The goal of the second drying oven/reactor system was to
produce heated water or steam which was injected into the soil reactor. The following sections
present the protocol used during each thermal investigation.

5.1. 70°C Test

The 70°C test was performed using a dual oven set-up. A drying oven was utilized to preheat
groundwater which was pumped into the treatment reactor. The treatment reactor was placed
into a Fisher Scientific brand muffle furnace. Both ovens were operated at a temperature of
approximately 70°C. A reactor filled with groundwater from the site was placed into the drying
oven for heating. A peristaltic pump introduced additional groundwater into the reactor at a rate
of approximately 0.5 milliliters per minute (ml/min). A heated stainless steel line allowed the
preheated groundwater to be transferred to the soil treatment reactor at a consistent
temperature of approximately 70°C. This was accomplished by covering the stainless steel line
with electrical heating tape adjusted to approximately 70°C. The water transfer was assisted
with presurrized breathing air applied to the groundwater reactor. Pressure was applied at a
rate of approximately 50 ml/min. Although air was not directly injected into the soil reactor, it is
possible that a portion of the air may have acted as a carrier for the water. An off-gas system
was utilized during treatment to remove vapors from the treatment reactor and to prevent
potential harmful constituents from being introduced into the environment. This off-gas system w
attached to a port in the top of the soil reactor which included a condenser, high volume vacuum
pump and carbon scrubber. Treatment was conducted for a period of approximately 7 days.
Throughout this test duration approximately 6 liters of groundwater were passed through the soil
test reactor. At the conclusion of the treatment period the test system was
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disassembled. The treated soil material was cooled and then extracted using the extraction
method previously outlined. Additionally, aliquots of the treated soil material and condensate
collected from testing were also submitted to KEMRON's analytical laboratory for total mercury
analysis. As stated above, additional soil aliquots were collected and shipped to Cheminova for
extraction and analysis due to loss of sample extract during the initial delivery.

5.2. 90°C Test

The 90°C test was completed as an additional test to the initial three thermal evaluations
proposed. This occurred inadvertently due to difficulty with the thermocouple measuring the
oven temperature which was made apparent at the conclusion of the test. After scrutinizing the
temperature data, KEMRON concluded that the soil had been treated at an average
temperature of approximately 90°C for a large portion of the treatment duration. Additionally,
the temperature graph as well as the solids content indicate that the temperature was at or near
100°C towards the end of the test. The test set-up for the 90°C test was the same for the 70°C
test. The treated material was subjected to the project specific extraction procedure, as well as
total mercury analyses on the soil and condensate materials. As stated above, additional soil
aliquots were collected and shipped to Cheminova for extraction and analysis due to loss of samj
extract during the initial delivery.

5.3. 100°C Test

The 100°C test was performed in a similar manner and set-up to the 70°C test; however, rather
than preheated groundwater, steam was pumped through the soil reactor. To produce steam,
KEMRON injected deionized water via a peristaltic pump into a second reactor placed inside a
drying oven operating at a temperature of approximately 120°C. Similar to other set-ups,
breathing quality air assisted in the transfer of the steam to the soil reactor located inside the
muffle furnace. The operating temperature of the muffle furnace was approximately 100°C.
After the 7-day treatment period, the test reactor was disassembled and test material allowed to
cool. The treated material was subjected to the project specific extraction method, and total
mercury analysis. Additionally, an aliquot of the condensate material was also subjected to total
mercury analysis. As stated above, additional soil aliquots were collected and shipped to
Cheminova for extraction and analysis due to loss of sample extract during the initial delivery.

5.4. 300°C Test

Unlike the previous tests, the 300°C test was performed using a single oven. The soil reactor
was placed inside a Fisher muffle furnace set at an operating temperature of approximately
305°C. Breathing quality air was introduced into the reactor at a rate of approximately 50
milliters/min. As with the previous thermal evaluations, an off-gas condensing system was also
utilized for this test. Following a 7-day retention period, the treated soil material was subjected
to the project specific extraction method as well as total mercury analyses. As with the other
treatments, an aliquot of the condensate was submitted for total mercury analysis. As stated
above, additional soil aliquots were collected and shipped to Cheminova for extraction and
analysis due to loss of sample extract during the initial delivery.

5.5. Discussion

As indicated by the temperature data for the 100°C test, the temperature of the soil did not stay
consistently at 100°C but was off on an average of about 5%. Additionally, the treated soils
collected at the conclusion of the test were wet. The design of the system was such that the ste:
was directed toward the bottom of the reactor containing the test material to ensure that steam
percolated through the test sample. Itis likely that the weight of the test material may

have created additional pressure thus converting the steam into water in the lower portions of
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the test material and then converting the water back to steam towards the top of the test
material. There is further indication that this scenario may be the case since upon opening the
reactor there was no standing water present.

Graphical presentations of temperature monitoring conducted during all thermal evaluations are
included as figures attached to this text. Additionally, the results of total mercury analyses
performed by KEMRON are included as Table 5. The following is a summary of Table 5.

TABLE 5
RESULTS
THERMAL Treated Soil Condensate
SAMPLE TREATMENT CONDENSATE Mercury Solids Content Mercury
ID TEMPERATURE COLLECTED (mg/Kq) (%) (mg/L)
Control - - 429 775 -
70°C + GW 70°C 3111.85¢g 86.5 84.5 0.00348
90°C + GW 90°C 5968.22 g 45.0 98.4 0.00593
100°C + Steam 100°C 779452 g 2.7 834 0.0120
300°C 300°C 4209 6.0 99.6 0.718

Total pore volume was calculated to be 671.2 cc.  Supporting datais attached in the Laboratory Reports
section of this report.
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6.0 DISCLAIMER

When performing treatability studies, KEMRON Environmental Services is typically provided

with samples from a given site. These samples usually have been collected by site personnel an
are intended to be representative of site materials. The treatability study, however, is only

as accurate as the sample taken in the field. Since KEMRON has no control over the sample
collection, the results of the study are assumed to be only estimations of the anticipated results.
Certain chemical parameters were analyzed by Cheminova for this project. As such, KEMRON ¢
make no comment on the accuracy or validity of these test results. Additionally, KEMRON

has not been provided with the results of testing performed by Cheminova, and can make no
comment on the effectiveness of treatment with regards to reductions in pesticide
concentrations.

KEMRON has applied our best technical and scientific knowledge to the performance of the
work under the economic parameters of this study. The information contained in this report in
no way guarantees the same results in full-scale adaptation and is only intended as an estimate
of potential site conditions.

Finally, note that many treatment reagents and approaches are covered by various patents.
However, KEMRON has not researched any patent issues associated with the treatment
evaluations presented herein. KEMRON can make no claims as to the relevance or applicability
of any patents to the treatment evaluations presented herein.
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Kemnon Data contained on this sheet shall not be disclosed without prior approval from age
I ————
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KEMRON ENVIRONMENTAL SERVICES, INC.
TERRATHERM
DENMARK THERMAL PESTICIDE STUDY

TABLE1

Untreated Material Characterization

TESTING UNTREATED UNTREATED
PARAMETER UNIT COMPOSITE | GROUNDWATER
Material pH s.u. 5.8 -
Moisture Content % 19.07 -
Percent Solids % 83.99 -
Bulk Density Ib/ft® 122.3 -
Dry Density Ib/ft® 102.7 .
Solid Specific Gravity - 2.7* -
Water Saturation %. 80.5 -
Total Organic Carbon mg/kg 2740 -
Cation Exchange Capacity meg/100g <9.98 -
Porosity % 39.0 -
Total Mercury ppm 73.7 0.944

* Terralherm provided specific gravity of soll

KEMRON Environmental Services, Inc.
Table-1pr@reated Characterization Applied Technologies Group



KEMRON ENVIRONMENTAL SERVICES, INC.
TERRATHERM

DENMARK THERMAL PESTICIDE STUDY

TABLE 2

Titration Data
Untreated Composite

Cumulative Cumulative Cumulative
Addition Addition Addition

(ml) pH (ml) pH (ml) pH
0.0 6.18 31 12.15 104 12.98
0.1 7.18 32 12.16 10.8 12.99
0.2 7.55 3.3 12.18 11.2 13.00
0.3 8.02 34 12.24 11.6 13.00
0.4* 8.20 35 12.27 12.0 13.01
0.5 854 3.6 12.29 124 13.03
0.6 8.89 3.7 12.31 12.8 13.04
0.7 9.10 3.8 12.35 13.2 13.04
0.8 9.37 3.9 12.37 13.6 13.04
0.9 9.55 4.0 12.40 14.0 13.05
1.0 9.68 4.2 12.46 14.4 13.05
11 9.93 4.4 12.48 14.8 13.06
1.2 10.14 4.6 12.53 15.2 13.07
13 10.20 4.8 12.56 15.6 13.07
14 10.31 5.0 12.59 16.0 13.08
15 10.38 5.2 12.62 16.6 13.09
16 10.59 54 12.64 17.2 13.10
1.7 10.92 5.6 12.67 17.8 1311
1.8 10.97 5.8 12.69 18.6 13.12
19 1111 6.0 12.71 19.6 13.13
2.0 11.38 6.2 12.72 20.6 13.14
21 11.49 6.4 12.73 21.6 13.15
22 1151 6.8 12.77 22.6 13.17
23 11.55 7.2 12.79 23.6 13.18
24 11.68 7.6 12.81 25.0 13.19
25 11.89 8.0 12.83 30.0 13.23
2.6 11.98 84 12.87 35.0 13.26
2.7 12.01 8.8 12.91

2.8 12.04 9.2 12.93

29 12.06 9.6 12.95

3.0 12.10 10.0 12.96

NOTES:

The untreated composite was prepared using 60g of soil and 20g of water

KEY
*  Not acomplete 0.1ml

Table 2 - Titration Data
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KEMRON Environmental Services, Inc.

Applied Technologies Group
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KEMRON ENVIRONMENTAL SERVICES, INC.
TERRATHERM
DENMARK THERMAL STUDY

TABLES
Treated Total Mercury Analysis
RESULTS
THERMAL Treated Soil Condensate

SAMPLE TREATMENT Mercury Solids Content Mercury

ID TEMPERATURE (mg/KQ) (%) (mg/L)

Control - 42.9 77.5 -

70°C + GW 70°C 86.5 84.5 0.00348
90°C + GW 90°C 45.0 98.4 0.00593

100°C + Steam 100°C 427 834 0.0120

300°C 300°C 6.0 99.6 0.718

KEMRON Environmental Services, Inc.
TapReb -Thermal treatment Mercury Applied Technologies Group
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CHAIN OF CUSTODY
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;% MAERSK LOGISTICS
| 5136 SOUTHRIGGE PKWY, STE 114 COLLEGE PARK, GA 303
(770) 90T-6012

EL S O 4 i

30-20-04969

GATE
g4/15/06

ORIGINAL DELIVERY ORDER

PICK, L'P LOCATION
LUFTHANSA CARGD - ATL
4301 ASRE RD.
FIRME CODE: L8348
ATLANTA, A 30320

IRFORTING SAARIER
- LUFTHAMSA CARGO A.G.

' LANGER KOFNWEG 34 i
‘ D-565%451 KELSTERBACH, GERMAHY

o
FRELE T RAE EXF

04/19/08

[vL 1073 AVIE MO
_020- 26320210

LOCa) NS e ERy GR TRANGEFR BY 201 Ry SR is .S.j-'_ul:.-l._-.r‘.- '.l'_:::: . "-.l
AIR FREIGHT ERPRESE i

------- -'- I-:-_.;:I GhRLINE ‘-.:'0‘:'11!.‘.3!.'.'[-'1 T HR el
B204 BLLOGOGIS03
FOR DELIVERY TO

| KEMRON ENVIROMENTAL SERVICES INC.

© 135%-3 ELLEWORTH IND BLVD
ATLANTR, GA 30318

I ATTH: CHANA GILZENEAT

404-536-0928

13 PIECES
CHEMICALS:

{f/ Ay

PESTICIDE

4

uwu

KEM-EN-TEC A/S

IT. K. LUSTRIF %0

CONSIGNEE

200.62L
91 . 00K

19.780F
0.580C

Total Cartons

DRIGIN.FLL ENDORSED BILI. OF LA.DING HOT REQUIRED

? T INSTRUCTIONS
EMERGENCY CONTACT: FOR HELP

DAY OR MNIGHT.

i
‘ BO0-424-9300 DAY OR NIGHT. OQUTSIDE CONTIMENTAL USh,

TG THE CRRRIER: .
INVOLVING SPILL,LEAK,FIRE OR E:{PDSURE CALIL TOLL FREE

CALL 1-70Q3-537-3BE87 COLLECT,

Roacaived in Good Order

COLLECT FAREMAID

INLAND FREIGHT

By:

DRIGINAL DELWER‘!’ ORDER

L 4/{ --L_,J_ I'fT f/ Lw—"'
Tm WALLACE

Maersk Logistics USA Inc.

| PrrR

MAERSHE LOGTSTICS USA IHC.,  (LB:5)
E136 ZQUTHRIDGE PEWY {FMCH#1774EN)
UITE 114

COLLEGE PARK, h 30249

TEL: 770-907-6012 / FAX: 770-~-307-
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LABORATORY REPORTS
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TOTAL POROSITY and PORE VOLUME

PROJECT: Denmark Pesticide Site
PROJECT No.: SE-0168
TESTING DATE: 5/18/2006
TRACKING CODE: 3680 TP

Total Porosity and Pore Volume Calculation
SAMPLE No. Untreated Composite
1. Bulk Density 91.6 lbs/ft®

2. Moisture Content 58.8 %

3. Specific Gravity 2.7 -

4. Dry Density 57.7 Ibs/ft®
6. Weight of Solids, 0.9248 g

7. Volume of Solids, 0.3425 cm®
8. Volume of Voidsy, 0.6575 cm?®
9. Total Porosity (e) 65.7 %
10. Reactor Sample Volume 1021.6 cc
11. Pore Volume 671.2 cc

1 Calculated for 1 cubic centimeter

293




TOTAL POROSITY

~ROJECT: Denmark Posticide Site
PROJECT N SE-0168
TESTING DATE: 8/18/2006
TRACKING CODE: 2680 TP

TOTAL POROSITY CALCULATION

SAMPLE No Unlreated Composite
1, Buik Density 122.3 |bsitt”
2. Moisture Confent 19,1 %o
3. Specific Gravity 2.7 -
4. Dry Dansity 1027 Ibsift’®
@. Weight of 3olids;, 1.6460 g
7 Volume of Sohds., 0.6006 cm?
g, Wolume ot Yods.. . 034904 om?
9. Total Porosity {e) 39.0 %
10. Saturation (S} 80.5 %

. Caleulated for 1 cubic centimeter




UNIT WEIGHT DETERMINATION

Lin1a SHEET

FRLIEST: Serinara Festizde Sre
FROJEST No  Sb-DEE

SAMFLE Mo LrTreslud Sorposite

TES 143 UATE _ s 72005

FESTID G o ey
TRACKING CCD

= zeac
o MW WEIGHT (DENSITY)

SORTE R e gl G |

GOWT O MCLL - 30U S25.50 o _=daEn

4 OHTOFWET EDL W CaD3EE g 4D4AD g 0268

5 DILETER DF 3PE 2w e 236 n

1a% 403 e 450 _n
(23T e CRST i 1257w
1233 pef 1226 pofy ‘725 pef

! PR an 20

G AVERAGY BJLE LWT W EIGET

[T AVERAGE BULK SPECIFIC GReVITY | BRI




MOISTURE CONTENT DETERMINATION

RECPORT FORR

BT _ Genmark Pesicido Sne
FPOs 27 N

SANMPLL N Antigaled Cemposila

5.17:2005

MOIETURE CONTENT (Dey & Wot Basis) i
IRt S ki R - = .

CLoweated !

PR ETURE T e weghly 0 T30 23

oo TARE £

o e3BEL 4

LTC n)

o
f&
ILII

|

B, PERCENT SOLIGS




MATERIAL pH

EPA METHOD 90435

DATA SHEET
PROJECT: DENMARK FESTICIDE SITE
FRCUECT Mo, SE-0168
TESTIMNG DATE: 81720006
TESTED BY. CLG
TRACKING CODE: I6H0_pH
KEMRCHN SAMPLE No. MATERIAL pH

1. Unitrated 4 5.7
2. Untreated B h.G5
3. Untreated © 5 98
%4.
ik
3.
7.
8.
9.
10.

AVERAGE: 580




FHVIRONMENTAL SFRVICES

156 Starlite Drive, Marietta, OH 45750 « TEL 740-373-4071  FAX 740-373-4835 « http://www.kemron.com

Laboratory Report Number: L 0607075

Please find enclosed the analytical results for the samples you submitted to KEMRON Environmental
Services.

Review and compilation of your report was completed by KEMRON's Sales and Service Team. If you have
questions, comments or require further assistance regarding this report, please contact your team
member noted in the reviewed box bleow at 800-373-4071. Team member e-mail addresses also appear
here for your convenience.

Debra Elliott - Team Leader Amanda Fickiesen - Client Services Specialist
delliott@kemron-lab.com afickiesen@kemron-lab.com

Cheryl Koelsch - Team Chemist/Data Specialist Annie Bock - Client Services Specialist
ckoelsch@kemron-lab.com abock@kemron-lab.com

Stephanie Mossburg - Team Chemist/Data Specialist
smossburg@kemron-lab.com

Kathy Albertson - Team Chemist/Data Specialist

Fdamamite ?:'m FELTE

.9, 2006.

L .:.fd"lr_f:a.x.-.- .”r-.:! "-‘.."..'f..;::.nrl?

STEPHANIE l>/|OSSBURG - Team Chemist/Data Specialist
Y P VR

I certify that all test results meet all of the requirements of the NELAP standards and other applicable
caBitract*term&™dnid conditions. All results for soil samples are reported on a 'dry-weight’ basis unless
specified otherwise. Analytical results for water and wastes are reported on a 'as received’ basis unless
specified otherwise. A statement of uncertainty for each analysis is available upon request. This laboratory
report shall not be reproduced, except in full, without the written approval of KEMRON Environmental
Services.

This report was certified on July 19, 2006.

.@-e-'ﬂaﬂ 141:.4,7

David Vandenberg - Vice President

FL DOH NELAP ID: E8755
This report contains a total of 15 pages.

Protecting Our Environmental Future
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ID: 37811
KEMRON ENVIRONMENTAL SERVICES
REPORT NARRATIVE
KEMRON Login No.: L0607075
CHAIN OF CUSTODY: The chain of custody number was SE-0168

SHIPMENT CONDITIONS: Thechain of custody forms were received sealed in a cooler. The cooler temperature
was 3 degrees C.

SAMPLE MANAGEMENT: All samples received were intact.

| certify that this data package is in compliance with the terms and conditions agreed to by the client and KEMRON
Environmental Services, both technically and for completeness, except for the conditions noted above. Release of the
data contained in this hardcopy data package has been authorized by the Laboratory Manager or designated person,
as verified by the following signature.

PR E I A
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ID: 37863

KEMRON ENVIRONMENTAL SERVICES
METALS

KEMRON Login No: L0607075

METHOD

Preparation: SW-846 7471A

Analysis: SW-846 7471A

HOLDING TIMES

Sample Preparation: All holding times were met.

Sample Analysis: All holding times were met.

PREPARATION

Sample preparation proceeded normally.

CALIBRATION

Initial Calibrations: All acceptance criteria were met.

Alternate Source Standards: All acceptance criteria were met.

Continuing Calibration: All acceptance criteria were met.

BATCH QA/QC

Method Blank: All acceptance criteria were met.

Laboratory Control Sample: All acceptance criteria were met.

Serial Dilution/Post Digestion Spike: WG217020(7471A) - All acceptance criteria were met.

SAMPLES Client sample 01, for mercury, was reported with a 100x dilution and the 500x serial dilution for sample
01 was compliant. Client sample 02, for mercury, was reported with a 100x dilution and the 500x serial dilution for
sample 02 was compliant. Client sample 03, for mercury, was reported with a 100x dilution and the 500x serial
dilution for sample 03 was compliant.

All acceptance criteria were met.

| certify that this data package is in compliance with the terms and conditions agreed to by the client and KEMRON
Environmental Services, both technically and for completeness, except for the conditions noted above. Release of the
data contained in this hardcopy data package has been authorized by the Laboratory Manager or designated person,

as verified by the following signature.

Analyst: PAS
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Account Nane:

Attention:

Account Nunber :
~ Work ID:
I nvoi ce Nunber:

KEMRON Envi r onment al

LABORATORY REPORT

LO607075
07/19/06 10:57
Subm tted By

Services

156 Starlite Drive

Marietta, OH 45750
(740) 373- 4071

For

Kenr on Envi ronnental Services

1559- A ELLSVWORTH T NDUSTRIAL BLVD

ATLANTA, GA 30318
KELLY CLEMONS

2820

DENVARK  THERVAL PESITT Ul DE
001520

Sampl e Sunmary

Client ID Lab ID Date Col |l ected Dat e Recei ved

TI ME -0 THERMAL L0607075-01 29- JUN- 06 06- JUL- 06
90' C + GROUNDWATER L0607075-02 29- JUN- 06 06- JUL- 06
100' C + STEAM L0607075- 03 29- JUN- 06 06- JUL- 06
KEMRON FORMS - Modi fied 11/30/2005 1 OF 1
Version 1.5 PDF File I D 515729
Report generated 07/19/2006 10:57
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Report Number:L0607075
Report Date :July 19, 2006

Sample Number:L0607075-01
Client ID:TI ME -0 THERVAL

Matrix:Soi |
Workgroup Number:W&217020
Collect Date:06/29/2006 00: 01

KEMRON ENVI RONMENTAL SERVI CES

PrePrep Method:NONE Instrument:HYDRA

Prep Method: METHOD Prep Date:07/10/2006 10: 35

Analytical Method:7471A Cal Date:07/11/2006 11:42

Analyst:PAS Run Date:07/11/2006 13:55

Dilution:100 File ID:HY.071106. 135531

Sample Tag:DLO1 Units:ng/ kg Percent Solid:77.5
Anal yte CAS. Nunber Resul t Qual RL VDL
Mercury, Total 7439-97-6 42.9 31.9 1.28

Sample Number:L0607075-01
Client ID:TIME -0 THERVAL

Matrix:Soi |
Workgroup Number:W&G216914
Collect Date:06/29/2006 00:01

PrePrep Method:NONE Instrument:OVEN

Prep Method:D2216-90 Prep Date:07/10/2006 08: 40

Analytical Method:D2216-90 Cal Date:

Analyst:DI H Run Date:07/10/ 2006 08:40

Dilution:1 File 1D:OV. 0607100840-01

Units:wei ght %

Anal yte

CAS. Nunber Resul t Qual RL VDL

Percent Solids

10-02-6 77.5 1.00 1.00

Sample Number:L0607075-02
Client 1D:90' C + GROUNDWATER

Matrix:Soi |
Workgroup Number:WG217020
Collect Date:06/29/ 2006 00:01

PrePrep Method:NONE Instrument:HYDRA

Prep Method:METHOD Prep Date:07/10/2006 10: 35

Analytical Method:7471A Cal Date:07/11/2006 11:42

Analyst:PAS Run Date:07/11/2006 14:20

Dilution:100 File ID:HY.071106.142029

Sample Tag:DLO1 Units:ng/ kg Percent Solid:98.4
Anal yt e CAS. Nunber Resul t Qual RL MDL
Mer cury, Total 7439-97-6 45.0 24. 2 0.970

Sample Number:L0607075-02
Client 1D:90' C + GROUNDWATER

Matrix:Soi |
Workgroup Number:WG216914
Collect Date:06/29/2006 00: 01

PrePrep Method: NONE Instrument:OVEN

Prep Method:D2216-90 Prep Date:07/10/2006 08: 40

Analytical Method:D2216-90 Cal Date:

Analyst:Dl H Run Date:07/10/ 2006 08: 40

Dilution:1 File 1D:0OV. 0607100840-02

Units:wei ght %

Anal yte

CAS. Nunber Resul t Qual RL MDL

Percent Solids

10-02-6 98.4 1.00 1.00
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Report Number:L0607075
Report Date :July 19, 2006

Sample Number:L0607075-03
Client 1D:100'C + STEAM

Matrix:Soi |
Workgroup Number:W&217020
Collect Date:06/29/2006 00: 01

KEMRON ENVI RONMENTAL SERVI CES

PrePrep Method:NONE Instrument:HYDRA

Prep Method: METHOD Prep Date:07/10/2006 10: 35

Analytical Method:7471A Cal Date:07/11/2006 11:42

Analyst:PAS Run Date:07/11/2006 14:23

Dilution:100 File ID:HY.071106.142348

Sample Tag:DLO1 Units:ng/ kg Percent Solid:83. 4
Anal yte CAS. Nunber Resul t Qual RL VDL
Mer cury, Tot al 7439-97-6 42.7 29.5 1.18

Sample Number:L0607075-03
Client 1D:100'C + STEAM

Matrix:Soi |
Workgroup Number:W&G216914
Collect Date:06/29/2006 00:01

PrePrep Method:NONE Instrument:OVEN

Prep Method:D2216-90 Prep Date:07/10/2006 08: 40

Analytical Method:D2216-90 Cal Date:

Analyst:DI H Run Date:07/10/ 2006 08:40

Dilution:1 File 1D:OV. 0607100840- 03

Units:wei ght %

Anal yte

CAS. Nunber Resul t Qual RL VDL

Percent Solids

10-02-6 83.4 1.00 1.00

Page 6
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WORKGROUP SUMVARY BY METHOD

KEMRON FORMS - Modi fied 09/14/2005 1 OF 2
Version 1.3 PDF File I D: 515627
Report generated 07/ 19/ 2006 10: 57
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Anal yti cal

WORKCGROUP SUMVARY BY METHOD

Wor kgroup: W&216914

Anal ysi s: Percent Solids
mMet hod: D2216-90

Lab ID Client ID Tclp Date Prep Date Anal ysis Date Tag Inst Id Anal yst
L0607075-01 TIME -0 THERMAL 07/ 10/ 06 08: 40 OVEN DI H
L0607075- 02 90' C + GROUNDWATER 07/ 10/ 06 08: 40 OVEN D H
L0607075- 03 100' C + STEAM 07/ 10/ 06 08: 40 OVEN DI H

Anal ysi s: Mercury, Tot al
Extraction Method:METHOD
Wor kgroup: W&216930

Lab ID Client ID Tclp Date Prep Date Anal ysis Date Tag Inst Id Anal yst
L0607075-01 TIME -0 THERMAL HOT BLOCK REK
L0607075-02 90' C + GROUNDWATER HOT BLOCK REK
L0607075- 03 100' C + STEAM HOT BLOCK REK

Anal ysi s: Mercury, Tot al
Anal ytical Method: 7471A
Wor kgroup: W&217020

Lab ID Client ID Tclp Date Prep Date Anal ysis Date Tag Inst Id Anal yst
L0607075- 01 TIME -0 THERMAL 07/10/06 10:35|07/11/06 13:55 DLO1 HYDRA PAS
L0607075-02 90' C + GROUNDWATER 07/ 10/ 06 10:35|07/11/06 14:20 DLO1 HYDRA PAS
L0607075- 03 100' C + STEAM 07/10/06 10:35|07/11/06 14:23 DLO1 HYDRA PAS

2 OF 2
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Kemron Environmental

Services
Analyst Listing
July 19, 2006

AJF - AMANDA J. FICKIESEN
BRG - BRENDA R. GREGORY
CAK - CHERYL A. KOELSCH
CLS - CARA L. STRICKLER
CMS - CRYSTAL M. STEPHENS
CSA - LUCINDA S. ARNOLD
DD - DIANE M. DENNIS
DEV - DAVID E. VANDENBERG
DLB - DAVID L. BUMGARNER
DR - DEANNA ROBERTS
ECL - ERIC C. LAWSON
JAL - JOHN A. LENT
JNB - JOSHUA N. BOOTH
JWS - JACK W. SHEAVES
KEB - KATHRYN E. BARNES
LKN - LINDA K. NEDEFF
MDC - MICHAEL D. COCHRAN
MLR - MARY L. ROCHOTTE
MSW - MATT S. WILSON
PJM - PAUL J. MILLER
REK - ROBERT E. KYER
SLM - STEPHANIE L. MOSSBURG
SRM - SAMUEL R. MCFEE
VC - VICKI COLLIER

306

ALB - ANNIE L. BOCK

CAA - CASSIE A. AUGENSTEIN
CEB - CHAD E. BARNES

CLW - CHARISSA L. WINTERS
CPD - CHAD P. DAVIS

CSH - CHRIS S. HILL

DDE - DEBRA D. ELLIOTT
DGB - DOUGLAS G. BUTCHER
DLP - DOROTHY L. PAYNE
DSM - DAVID S. MOSSOR

ED - EMILY E. DECKER

JKT - JANE K. THOMPSON

JS - JENNIFER L. SOUTHALL
JYH - JI Y. HU

KHR - KIM H. RHODES

LSB - LESLIE S. BUCINA
MES - MARY E. SCHILLING
MLS - MICHAEL L. SCHIMMEL
NJB - NATALIE J. BOOTH

RB - ROBERT BUCHANAN

RWC - RODNEY W. CAMPBELL
SLP - SHERI L. PFALZGRAF
TMB - TIFFANY M. BAILEY
WFM - WALTER F. MARTIN

Page 9

ALT
CAF
CLC

- ANN L. THAYER
- CHERYL A. FLOWERS
- CHRYS L. CRAWFORD

CM - CHARLIE MARTIN

CRC
DAS
DEL
DIH
DLR
DST
HAV
JLS
JWR
KCZ
KRA
MDA
MKZ
MMB
PAS
RDC
SCM
SMH
TMM

- CARLA R. COCHRAN

- DALLAS A. SULLIVAN
- DON E. LIGHTFRITZ
- DEANNA 1. HESSON

- DIANNA L. RAUCH

- DENNIS S. TEPE

- HEMA VILASAGAR

- JANICE L. SCHIMMEL
- JOHN W. RICHARDS

- KEVIN C. ZUMBRO

- KATHY R. ALBERTSON
- MIKE D. ALBERTSON
- MARILYN K. ZUMBRO
- MAREN M. BEERY

- PATRICK A. STREET
- REBECCA D. CUTLIP

- SUSAN C. MOELLENDICK

- SHAUNA M. HYDE
- TAMMY M. MORRIS



KEMRON Environmental Services
List of Valid Qualifiers
July 19, 2006

Qualkey:  STD

Qualifier Description
Surrogate or spike compound out of range

*

+ Correlation coefficient for the MSA is less than 0.995
< Result is less than the associated numerical value.
> Result is greater than the associated numerical value.
AB See the report narrative
C Analyte present in method blank
CG Confirmed by GC/MS
DL Confluent growth
E Surrogate or spike compound was diluted out
EDL Estimated concentration due to sample matrix interference
EMPC Elevated sample reporting limits, presence of non-target analytes
FL Estimated Maximum Possible Concentration
1J Free Liquid
J,B Semiquantitative result (out of instrument calibration range)
J,P The analyte was positively identified, but the quantitation was below the RL
LM Analyte detected in both the method blank and sample above the MDL.
N ESTIMATE & COLUMNS DON'T AGREE TO WITHIN 40%
NA Sample reporting limits elevated due to matrix interference
ND Matrix effect; the concentration is an estimate due to matrix effect.
NF Tentatively identified compound(TIC)
NFL Not applicable
NI Not detected at or above the reporting limit
NR Not found by library search
NS No free liquid
P Non-ignitable
Q Analyte is not required to be analyzed
QNS Not spiked
RA Concentrations >40% difference between the two GC columns
RE One or more quality control criteria fail. See narrative.
S Quantity of sample not sufficient to perform analysis
SMI Reanalysis confirms reported results
SP Reanalysis confirms sample matrix interference
TIC Analyzed by method of standard addition
TNTC Sample matrix interference on surrogate
U Reported results are for spike compounds only
uJ Library Search Compound
w Too numerous to count
X Undetected; the concentration is below the reported MDL.
z Undetected; the MDL and RL are estimated due to quality control discrepancies.

Post-digestion spike for furnace AA out of control limits
Exceeds regulatory limit
Cannot be resolved from isomer - see below

***Special Notes for Organic Analytes

1. Acrolein and acrylonitrile by method 624 are semi-quantitative screens only.

2. 1,2-Diphenylhydrazine is unstable and is reported as azobenzene.

3. N-nitrosodiphenylamine cannot be separated from diphenylamine.

4. 3-Methylphenol and 4-Methylphenol are unresolvable compounds.

5. m-Xylene and p-Xylene are unresolvable compounds.

6. The reporting limits for Appendix 11/IX compounds by method 8270 are based on EPA estimated PQLs referenced in 40 CFR Part 264,
Appendix IX. They are not always achievable for every compound an are matrix dependent.
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KEMRON Envi r onnent al

Ser vi ces

METHCD BLANK SUMVARY

Logi n Nunber: L0607075

Blank File I D HY.071106.115243
Dat e Anal yzed: 07/11/06

Ti me Anal yzed: 11: 52

Anal yst : PAS

This Method Bl ank Applies To The Fol |l owi ng Sanpl es:

Wrk G oup: Wx17020

I D: HYDRA

Bl ank Sanple | D W216930-02
| nstrunent

Met hod: 7471A

Client ID Lab Sanmple ID Lab File ID Ti me Anal yzed TAG
LCS WE216930- 03 | HY. 071106. 115459 07/11/06 11:54 01

TIME -0 THERVAL LO607075- 01 | HY. 071106. 135531 07/11/06 13:55 DLO1
90' C + GROUNDWATER LO607075-02 | HY. 071106. 142029 07/11/06 14:20 DLO1
100' C + STEAM LO607075-03 | HY.071106. 142348 07/11/06 14:23 DLO1

KEMRON FORMS - Mbdi fied 03/06/2006

Version 1.5
Report generated

308

PDF File | D: 514173
07/ 11/ 2006 16:02
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KEMRON Envi r onnent al

Servi ces

METHOD BLANK REPORT

Logi n Nunber: L0607075 Run Date: 07/11/2006 Sanpl e | D: W216930- 02
Run Time:11:52  Prep Method: METHOD
Met hod: 7471A

I nst runent | D HYDRA
File I D HY.071106.115243
Wor kgroup (AAB#) : WE217020

Anal yst : PAS

Matrix: Salid

Cal ID:

Contract #:

Uni t s: mg/ kg

Anal ytes

RL

Concentration

Di | ution

Qualifier

Mer cury, Total

0.0100

0. 250

0.0100

1

U

MDL  Method Detection Limt
RL Reporting/quantitation Limt

* Anal yte concentration > RL

KEMRON FORMS - Mbodified 07/ 06/ 2006
Version 1.5 PDF File ID: 514174
Report generated 07/11/2006 16: 02

Page 12
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KEMRON Envi ronnent al Services

LABORATORY CONTROL SAMPLE (LCS)

Logi n Nunber:L0607075 Run Date:07/11/2006 Sanmpl e | D: Wa216930-03

I nstrument | D: HYDRA Run Time:11:54  Prep Method: METHOD
File I D HY.071106. 115459 Anal yst : PAS Met hod: 7471A
Wor kgroup (AAB#): W=217020 Matrix: Solid Units:mg/kg
Contract #: Cal | D: _HYDRA- 11-JUL-06
Anal ytes Expect ed Found % Rec LCS Limts Q
Mer cury, Total 0. 267 0.273 103 80 - 120

KEMRON FORMS - Modi fied 07/06/ 2006
Version 1.5 PDF File |ID: 514175
Report generated 07/11/2006 16:02
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SAMELE RECEIPT FORM

Elate: -7’-{0 @7 Cllant: ﬁ"?m f W

1586 STARLITE PRVE

MARIETTA, OH
Shipped By: M?Ex { JUPS ( JDHL { JKEMRON { )Cient () Otner (rat) Wit
Oponod By! .b"’al - - L
Logged By: {"};K-q‘ Login # Luﬁw 6’7 D"?g’
IR Temp Gun: [} ,_[,JG/
COOLER INFORMATION
Numbad CooteriD [Temp Airblity COCH Othar
15 s _9pd876285 19 _
2
3
4
)
G
Wera all coolers sealed? Q N M
Ware cusindy seals used on all coolara? hd @:} A
Were custody saals Inlact? ¥y M
Was visible oo prasent? @ N MA
Were all coolers In tha temperaturs range of 2867 (€ <2 N NiA
Wara the 2amplas frozen?™ b .@ Mid
Wera QOC papars provided? ﬁ M HA
Wera all sampls containers intact? @ N MA
Were all sample labels [nlact? @ [ 7
Vvere all sampla labels legible?* SO ON Nm
Dig all eampla labels match the COC?* SO N Nm
Was the label mformation comglete?” % N NA
Wara e corract containers used? M WA,
Wera the corsct preservatives addet o waler samples?” :g’ Mo MNA w}l .
Was the pH losted an preservad waler samplas? M NA -1~ e o
\Ware oH ranges accaptable? ¥ @' i,
Was sulficient amount ¢f sampla provided?* @ M MiA
Wara bubldies prasant in VOA samples?” ] @ A
Were COC signed and dated? C‘D W WA
Did samphas amive balfore hald bme explrad?® N N q
#re distrepancy forms atiached? /% N ‘W' -0 lo
* Requires 8 discrepancy fom
CRE N
Carmmeants: Rendsed BE203
Sl
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Account Nane:

Account NJrkrber:

Attention:

Work | Dt

LABORATORY REPORT
L0608134

08/ 11/ 06 10:56
Submitted By

KEMRON Envi ronnent al Servi ces
156 Starlite Drive
Marietta, OH 45750

(740) 373- 4071

For

Kenr on Environnental Services

1559- A ELLSVWORTH T NDUSTRI AL BLVD

ATLANTA, GA 30318
KELLY CLEMONS

2820

DENVARK  THERVAL FPESTT U DE STUD

Sanpl e Sunmary

Client ID Lab I D Date Col | ect ed Dat e Received
300 THERMAL L0608134-01 02- AUG- 06 04- AUG 06
70C +GROUNDWATER L0608134-02 02- AUG 06 04- AUG 06
UNTREATED COVPCOSI TE L0608134-03 02- AUG- 06 04- AUG- 06
GROUNDWATER L0608134- 04 02- AUG 06 04- AUG 06
CONDENSATE 70 C L0608134- 05 02- AUG 06 04- AUG 06
CONDENSATE 90 C L0608134- 06 02- AUG 06 04- AUG 06
CONDENSATE 100 C L0608134- 07 02- AUG- 06 04- AUG 06
CONDENSATE 300 C L0608134- 08 02- AUG 06 04- AUG 06
KEMRON FORVS - Mbdi fied 11/30/2005 1 OF 1
Version 1.5 PDF File | D: 539646
Report generated 08/ 11/2006 10: 56 313



Report Number:L0608134
Report Date

Sample Number:L0608134-01
Client ID:300 THERMAL

August 11, 2006

Matrix:Soi |
Workgroup Number:W3219375
Collect Date:08/02/2006 00:01

KEMRON ENVI RONVENTAL SERVI CES

PrePrep Method:NONE

Prep Method: METHOD

Analytical Method:7471A

Analyst:PAS

Dilution:20

Instrument:HYDRA

Prep Date:08/07/2006 13:45

Cal Date:08/08/2006 09:54

Run Date:08/08/2006 10:41

File ID:HY. 080806. 104127

Sample Tag:DLO1 Units:ng/ kg Percent Solid:99.6
Anal yte CAS. Nunber Resul t Qual RL VDL
Mercury, Total 7439-97-6 6. 00 4.72 0. 189

Sample Number:L0608134-01
Client ID:300 THERVAL

Matrix:Soi |
Workgroup Number:W5219484
Collect Date:08/02/2006 00:01

PrePrep Method:NONE

Prep Method:D2216- 90

Analytical Method:D2216- 90

Analyst:TMM

Dilution:1

Units:wei ght %

Instrument:OVEN

Prep Date:08/09/2006 08: 40

Cal Date:

Run Date:08/09/2006 08:40

File 1D:OV. 0608090840- 03

Anal yte CAS. Nunber Resul t Qual RL VDL
Percent Solids 10-02-6 99.6 1.00 1.00
Sample Number:L0608134- 02 PrePrep Method:NONE Instrument:HYDRA

Client ID:70C +GROUNDWATER Prep Method: METHOD Prep Date:08/07/2006 13:45
Matrix:Soi | Analytical Method:7471A Cal Date:08/08/2006 09:58

Workgroup Number:WZ219375 Analyst:PAS Run Date:08/08/2006 11:07

Collect Date:08/02/2006 00:01 Dilution:200 File 1D:HY. 080806. 110714
Sample Tag:DLO1 Units:ng/ kg Percent Solid:84.5
Anal yte CAS. Nunber Resul t Qual RL VDL
Mercury, Total 7439-97-6 86.5 57.5 2.30

Sample Number:L0608134- 02
Client ID:70C +GROUNDWATER

Matrix:Soi |
Workgroup Number:W5219484
Collect Date:08/02/2006 00:01

PrePrep Method:NONE

Prep Method:D2216- 90

Analytical Method:D2216-90

Analyst:TMM

Dilution:1

Units:wei ght %

Instrument:OVEN

Prep Date:08/09/2006 08:40

Cal Date:

Run Date:08/09/ 2006 08:40

File 1D:OV. 0608090840- 04

Anal yte

CAS. Nunber Resul t

Qual RL MDL

Percent Solids

10-02-6

84.5

1.00 1.00

314




Report Number:L0608134
Report Date :August 11, 2006

Sample Number:L0608134-03
Client ID:UNTREATED COWPOSI TE

Matrix:Soi |

Workgroup Number:W3219375

Collect Date:08/02/2006 00:01

KEMRON ENVI RONVENTAL SERVI CES

PrePrep Method:NONE

Prep Method: METHOD

Analytical Method:7471A

Analyst:PAS

Dilution:100

Instrument:HYDRA

Prep Date:08/07/2006 13:45
Date:08/ 08/ 2006 09: 58
Run Date:08/08/2006 11:03
ID:HY. 080806. 110310

Cal

File

Sample Tag:DLO1 Units:ng/ kg Percent Solid:82.3
Anal yte CAS. Nunber Resul t Qual RL VDL
Mercury, Total 7439-97-6 73.7 29.9 1.20

Sample Number:L0608134-03
Client ID:UNTREATED COWPCOSI TE

Matrix:Soi |

PrePrep Method:NONE

Prep Method:D2216- 90

Analytical Method:D2216-90

Instrument:OVEN
Prep Date:08/09/2006 08: 40

Cal

Date:

Workgroup Number:W5219484 Analyst:TMM Run Date:08/09/2006 08: 40
Collect Date:08/02/2006 00:01 Dilution:1 File 1D:Ov. 0608090840- 05
Units:wei ght %
Anal yte CAS. Nunber Resul t Qual RL VDL
Percent Solids 10-02-6 82.3 1.00 1.00
Sample Number:L0608134- 04 PrePrep Method:NONE Instrument:HYDRA
Client 1D:GROUNDWATER Prep Method: METHOD Prep Date:08/07/2006 12:05
Matrix:Vater Analytical Method:7470A Cal Date:08/08/2006 14:35
Workgroup Number:W3219381 Analyst:PAS Run Date:08/08/2006 15:21
Collect Date:08/02/2006 00:01 Dilution:100 File ID:HY. 080806. 152134
Sample Tag:DLO1 Units:ng/ L
Anal yte CAS. Nunber Resul t Qual RL VDL
Mer cury 7439-97-6 0.944 0. 0200 0. 0100
Sample Number:L0608134- 05 PrePrep Method:NONE Instrument:HYDRA
Client ID:CONDENSATE 70 C Prep Method: METHOD Prep Date:08/07/2006 12:05
Matrix:Wat er Analytical Method:7470A Cal Date:08/08/2006 14:35
Workgroup Number:W5219381 Analyst:PAS Run Date:08/08/2006 15:34
Collect Date:08/02/ 2006 00:01 Dilution:1 File ID:HY. 080806. 153442
Sample Tag:01 Units:ng/ L
Anal yte CAS. Nunber Resul t Qual RL VDL
Mer cury 7439-97-6 0. 00348 0. 000200 0. 000100
2 of 3
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Report Number:L0608134

Report Date :August 11, 2006

Sample Number:L0608134- 06
Client 1D:CONDENSATE 90 C

Matrix:Vater
Workgroup Number:W3219381

KEMRON ENVI RONVENTAL SERVI CES

PrePrep Method:NONE

Prep Method: METHOD

Analytical Method:7470A

Analyst:PAS

Instrument:HYDRA

Prep Date:08/07/2006 12:05

Cal Date:08/08/2006 14:35

Run Date:08/08/2006 14:53

Collect Date:08/02/2006 00:01 Dilution:1 File ID:HY. 080806. 145319
Sample Tag:01 Units:ng/ L
Anal yte CAS. Nunber Resul t Qual RL VDL
Mercury 7439-97-6 0. 00593 0. 000200 0. 000100
Sample Number:L0608134- 07 PrePrep Method:NONE Instrument:HYDRA
Client ID:CONDENSATE 100 C Prep Method: METHOD Prep Date:08/07/2006 12:05
Matrix:Wat er Analytical Method:7470A Cal Date:08/08/2006 14:35
Workgroup Number:W5219381 Analyst:PAS Run Date:08/08/2006 15:23
Collect Date:08/02/2006 00:01 Dilution:2 File ID:HY. 080806. 152322
Sample Tag:DLO1 Units:ng/ L
Anal yte CAS. Nunber Resul t Qual RL VDL
Mercury 7439-97-6 0.0120 0. 000400 0. 000200
Sample Number:L0608134- 08 PrePrep Method:NONE Instrument:HYDRA
Client ID:CONDENSATE 300 C Prep Method: METHOD Prep Date:08/07/2006 12:05
Matrix:Wat er Analytical Method:7470A Cal Date:08/08/2006 14:35
Workgroup Number:W5219381 Analyst:PAS Run Date:08/08/2006 15:25
Collect Date:08/02/2006 00:01 Dilution:100 File 1D:HY. 080806. 152519
Sample Tag:DLO1 Units:ng/L
Anal yte CAS. Nunber Resul t Qual RL VDL
Mercury 7439-97-6 0.718 0. 0200 0. 0100
3 of 3
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Test/America

AMALYTICAL TESTING CORPORATION 2960 Foster Creighton Road Nashville, TN 37204 * 800-765-0980 * Fax 615-726-3404

August 18, 2006

Client: Kemron Environmental Services, Inc. (5128) Work Order:
1359-A Ellsworth Industrial Blvd. Project Name:
Atlanta, GA 30318 Project Nbr:
Attn: Kelly Clemons P/O Nbr:
Date Received:
SAMPLE IDENTIFICATION LAB NUMBER
Untreated Composite Soil NPH1356-01

NPH1356
Denmark Thermal Pesticide Study
SE-0168

08/10/06

COLLECTION DATE AND TIME
08/02/06

An executed copy of the chain of custody, the project quality control data, and the sample receipt form are also included as an addendum
to this report. If you have any questions relating to this analytical report, please contact your Laboratory Project Manager at
1-800-765-0980. Any opinions, if expressed, are outside the scope of the Laboratory's accredidation.

This material is intended only for the use of the individual(s) or entity to whom it is addressed, and may contain information that is
privileged and confidential. If you are not the intended recipient, or the employee or agent responsible for delivering this material to the
intended recipient, you are hereby notified that any dissemination, distribution, or copying of this material is strictly prohibited. If you

have received this material in error, please notify usimmediately at 615-726-0177.

The Chain(s) of Custody, 2 pages, are included and are an integral part of this report.

These results relate only to the items tested. This report shall not be reproduced except in full and with permission of the laboratory.

Report Approved By:

P

(ke

Jessica Vickers
Senior Project Manager
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Test/America

ARALYTICAL TESTING CORPORATIOM 2960 Foster Creighton Road Nashville, TN 37204 * 800-765-0980 * Fax 615-726-3404
Client Kemron Environmental Services, Inc. (5128) Work Order: NPH1356
1359-A Ellsworth Industrial Blvd. Project Name: Denmark Thermal Pesticide Study
Atlanta, GA 30318 Project Number: ~ SE-0168
Attn  Kelly Clemons Received: 08/10/06 07:50

ANALYTICAL REPORT

Dilution Analysis
Analyte Result Flag Units MRL Factor  Date/Time

Method Batch

Sample ID: NPH1356-01 (Untreated Composite Soil - Soil) Sampled: 08/02/06

Metals
Cation Exchange Capacity ND meg/100 g 9.98 10 08/16/06 11:11

318

SW8469081 6082996
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Test/America

ARALYTICAL TESTING CORPORATION

2960 Foster Creighton Road Nashville, TN 37204 * 800-765-0980 * Fax 615-726-3404

Client Kemron Environmental Services, Inc. (5128)
1359-A Ellsworth Industrial Blvd.
Atlanta, GA 30318

Attn Kelly Clemons

Work Order: NPH1356

Project Name: Denmark Thermal Pesticide Study
Project Number: ~ SE-0168

Received: 08/10/06 07:50

PROJECT QUALITY CONTROL DATA

Blank
Analyte Blank Vaue Q Units Q.C. Batch Lab Number Analyzed Date/Time
Metals
6082996-BLK1
Cation Exchange Capacity <5.00 meg/100 g 6082996 6082996-BLK1 08/16/06 11:02
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Test/America

ARALYTICAL TESTING CORPORATION

2960 Foster Creighton Road Nashville, TN 37204 * 800-765-0980 * Fax 615-726-3404

Client Kemron Environmental Services, Inc. (5128)
1359-A Ellsworth Industrial Blvd.
Atlanta, GA 30318

Attn Kelly Clemons

Work Order: NPH1356

Project Name: Denmark Thermal Pesticide Study
Project Number: ~ SE-0168

Received: 08/10/06 07:50

PROJECT QUALITY CONTROL DATA

Duplicate
Sample Anayzed
Analyte Orig.va.  Duplicate Q Units RPD Limit Batch Duplicated Date/Time
Metas
6082996-DUP1
Cation Exchange Capacity ND meg/100 g 20 6082996 08/16/06 11:15
320
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AMALYTICAL TESFING CORFOEATION

Test/America W m |

Nashville Division

COOLER RECEIPT FORM BC# NPH1 358

Conter Received/Opened On___ 08/10/MG 7:50_ £
1. Indicate ke Airhill Tracking Mamber (ast d diglts for Fedex anlyy and Name of Conrier below:_ 7 -:?-3

LPs Velocicy DHL Route Off-strect Mlse.

. Temperature of representalive sample or temperature bank when epenal; 0?' &J DEg]‘EES Celsius
(indicate TR Gun ID#)

MA ADGHEG AluTse AMI24 100190 10282 w’

Jo Were custody senls o sttabde ol eo0IErT e e e e et e et WFBLNO.LNA
u.  ITves, how inny and where: ‘/"f':;ﬁ:) )‘f]{

4 Waere the seals Inlact, signed, nnd dated correetly®. i oo vevrer e e Pﬁ:.,.ND...H,\

S Were cuntody ppers AREEE CLEET. e e et e e e e reene e eeoen @...Nn.. A

1 certlly that I operned thee cownler and sanawered questions 1-5 L ] TP [{i/

6. Were custlody seals on contplners: YES @ and Intac

were these sIEned, and daled Corrertlr e s et vt iet it e era v et

7. What Lind of poackinp malerial uscdr';{, v Beanuis Vermicuilte Foam tnscrt
P:l;.mr T Other, None

8  Cwoling process: @ Loc-pack lce {dlirect contact) Dry ice Other Mune

9. 1id alt contuine ks arrive in gaml condition | U TEUREI)T it o e rvserrrimmrer s o oo r1n e @ 0. NA

10 Were alt container labels conplete (8, date, slpned L L 1 ‘@ LN A

1. Bid all cantainer labels and tags ogred with bl Y PRIEEY e O UNA

13 . D preserved buitles did e p11 test strips sugpest hat preservation reached the correct pH level? ¥ s...wn...r@-
b. ol thr boltlc [abels i pdicute that the correct proscryatlves Were med- ..o, .oveereeseneenn. . YF..‘;...NG,,,?@

I prescrvetlon in-linse waa needed, record standurd 11 of preservative used here

T Was vesiduul CRIUFE PIscmty ittt e e——— YEs...N0. .Na
!
¢

19 Were there Mon-Conformance [ssues at lngln YES M Was a PMIIE generated YES
RIE  Lroken in shijpaen
Consler Weceipt Forns I.F1 Revived 16

Fnd of Form



SAMPLE CHAIN-QF-CUSTODY RECORD

KEMEBON ENVIRONMENTAL SERVICES. INC.
AFTLIED TECHNOLOETES G R
1A5%-A Fllawurth Induastrind Jaoulevard

ATLANTA GECRGLA 30318
EMVIRDMMENTAL SERVICES (A0 636-0928 FAK (404 6I0-T162

WS REMBLIN CON

FEATTT A E THE N Tl AL VLR e 4 g T
Denmark ‘Thermal Pesticide Study 16011 4
AT a bt NATE ST AL Hre LT Mah R
PLEASE CALL KELLY CLEMONS Chana Gilzenrat ey 259
P o 04Enin FEUERTR AR b s 7.._._..- 55 &9
TEST AMERICA o s e
LV R P LY Alatr A L HA
SAMILE BASEPLE KAMFLL tangdc r
WK K [RTF R H W (e DATETIME i LT v unnoa
pre v Eo
Untreated Composiie {Soil Aspust 2, 26 |8 lx 2 os X
] ”.._.Hﬂl IR
JIN
PLEASE CALL TOTUNFIRM TAT
RELLY @ S03-811-6%14
K5 LSn Lrry Weight Brvulis |5 Thefunlt Fur Salle dpplicabile Warloes a Ek..-.:|”_



Account Nane:

Attention:

Account Nunber:
Work | Dt

Client ID

KEMRON Envi r onnent al

LABORATORY REPORT

L0609077
09/ 08/ 06 15: 32
Submitted By

Servi ces

156 Starlite Drive

Marietta, OH 45750
(740) 373- 4071

For

Kenr on Environnental Services

1559- A ELLSVWORTH T NDUSTRI AL BLVD

ATLANTA, GA 30318
KELLY CLEMONS

2820

DENVARK  THERIVAL PESITT Ul DE

Sanpl e Sunmary

Lab I D Date Col | ect ed

Dat e Received

UNTREATED COWPOSI TE SO L

KEMRON FORMS - Modi fied 11/30/2005
Version 1.5 PDF File ID: 561368
Report generated 09/08/2006 15:32

L0609077-01 02- AUG 06

02- SEP- 06
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Report Number:L0609077
Report Date :Septenber 8, 2006

Sample Number:L0609077-01
Client ID:UNTREATED COWPOSI TE SO L

Matrix:Soi |

KEMRON ENVI RONVENTAL SERVI CES

PrePrep Method:NONE

Prep Method:LYDKHN

Analytical Method:LYDKHN

Instrument:TOC- VWP

Prep Date:09/07/2006 09:00

Cal Date:

Workgroup Number:W3221684 Analyst:Dl H Run Date:09/07/2006 09: 00
Collect Date:08/02/2006 00:01 Dilution:1 File 1D:TC06090809055910
Units:ng/ kg Percent Solid:82. 3
Anal yte CAS. Nunber Resul t Qual RL VDL
Total Organic Carbon 2740 1220 608

Sample Number:L0609077-01
Client ID:UNTREATED COWPOSI TE SO L

Matrix:Soi |

PrePrep Method:NONE

Prep Method:D2216- 90

Analytical Method:D2216- 90

Instrument:OVEN

Prep Date:08/09/2006 08:41

Cal Date:

Workgroup Number:W5221648 Analyst:TW Run Date:08/09/2006 08:41
Collect Date:08/02/2006 00:01 Dilution:1 File 1D:Ov. 0608090840- 14
Units:wei ght %
Anal yte CAS. Nunber Resul t Qual RL VDL
Percent Solids 10-02-6 82.3 1.00 1.00
1 of 1

324




APPENDIX C

PICTURES

m Data contained on this sheet shall not be disclosed without prior approval from 325

ENVIRONMENTAL SERVICER KEMRON Environmental Services, Inc. (Proprietary)
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CLOSED REACTOR WITH INPUT AND OUTPUT PORTS
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70 C, 90 C, AND 100 C TEST SET-UP
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Bilag J

Analyseresultater fra Cheminova

333
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Bilag J: Analyseresultater for treatability forseg fra Cheminova.

2. forsendelse.

Alle verdier er angivet i mg/l.

Prove Triestre** PNF* MP-3 EP-3 Malathion  Ethyl-Sulfotep
Ubehandlet ja 60 400 3700 300 160
Thermal 70 ja 90 160 2000 16 110
Thermal 90 meget lidt 1300 <1 700 <l |
Thermal 100 intel B0 =1 300 =l =l
Thermal 300 intel =1 =l =<l =1 =l
Hydrlyse kontrol ja 6l 280 2500 210 110
L. pH# 10 C ja 1043 12000 11000 870 450
LpH1, 10 C ja 70 1000 G000 T 410
LpH#TOC ja 100 330 5800 310 240
4. pH 10, 70 C ja 260 310 G900 ELLL 410

* Beregnet med EP3 responce factor

“* Visuel hedommelse af triecstremaengden ud fra toppe | kromatogrammerne,

Side 2
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Screenings-matrix for fuldskala
termisk oprensning
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Bilag K: Screening-matrix for fuldskala termisk oprensing ved Hefde 42

Masse {ton) Indenfor spuns SV for spuns  Helt udenfor Ruelativ risiko
Over indshudte lerlag 170 12 75|l B 57 7
Ursder i lerlag 126 0,008 0, 173,96 59 0,1 02

Max ud 17245

Faktor

it
a3

Faklor lalu.urfor isstigning ved i ing af 1

Risiko pr ton over lerag . Asiko under ledar
Risiko pr ton udenfor spuns il risiko indenfo

S ier indenfor

300 C over og under lerlag (ISTD med afvanding over og under ledag)

% flemelse Indenfor spuns _Udenfor spuns Masse flemel
Cwver indskudie lerlag 100 0] lalt (ton) 5 fernet
Under i lerlag 100 0| 125 0 171,25 ag.4

300 C over lerlag, 100C under larlag (ISTD hele dybden med afvanding over lerag)

% femelse Indenfor spuns  Udenfor spuns Masse femet
Crveer indishkisce lerlag 100 1] 170 Otalt fton) % fernet
Under i lerlag 92 0 1,15 0] 17115 w84

300 C over lerlag, begraenset opvarmning under lerag (ISTD og afvanding over lerag)

% femelse Indenfor spins  Udenfor spurns Masse femel
Over indskudte lerkag 100 0| 170 Oflalt {ton) % fernet
Urdeer it lerlag 50 1] 0,625 0] 170,625 ag,1

100 C over og under lerlag {(ISTD)

S flemelse Indenfor spuns  Udenfor spuns Masse fjemel
QOver indskudte lerlag 1564 Oflalt {ton) % flernet
Under lerlag 82 0] 1,15 0 157,55 40,6

100 C over lerlag (ISTD)

% femelse Indenfor spuns  Udenfor spurns et
Over indskudte lerkag 156,4 Oflalt fton) % fernet

%
r

Under indskudte lerag 20 0,25 156,65 80,1

100 C over lerlag, 90C under lerlag (damp overtunder)

%o fjemetse Indenfor spuns _ Udenfor spurns Masse fjemet
Qver indskudte lerkag 82 0 156,4 Oftalt ton) % fjermnet
Under i lerlag 8 0] 1,0125 0] 1574125 90,5

90 C over lerlag {damp)

% flemelse Indenfor spuns Udenfor spuns Masse flemet
Over indskudie lerlag 81 1317 Oflalt {ton) % flernet
Under i lerfiag 5 0] 0.0625 0f 1377625 792

70 C over lerlag (varmt vand)

% femelse Indenfor spuns  Udenfor spurs Masse femet
Over indskudte leriag 22 0] lalt (ton) % flernat
Under i lerlag 5 0] 00,0625 0] 374625 2.5

Scenarier udenfor spunsen

300 C over og under lerag (ISTD med afvanding over og under lerlag)

% flemelse Indenfor spuns _Udenfor spuns Masae flemet
Crver indskudte lerlag 100 100 170 1,2|lalt (ton) 5% fernet
Uner i lerlag 100 100 125 o00a] 172453 ag,y

300 C over lerlag, 100C under lerlag (ISTD hele dybden med afvanding over lerlag)

% flemelse Indenfor spuns _Udenfor spuns Masse flemel

Oveer inclskudle lerkag 100 100 170 1,2lalt {ton) 5 fernet
Under i lerlag 92 1,15 0,00276] 1723528 99,1

j
|

300 C over lerlag, begrasnset opvarmning under lerlag (ISTD og afvanding over larlag)

% flemetse Indenfor spuns _Udenfor spuns Masse fjemet

Orver indskudie lerkag 100 100 170 1.20lalt (ton) % fermet
Under i lerlag 0,625 00015 171,8265 ag,8

i
|

100 € over og under larlag (1STD)

% flemelse Indenfor spuns  Udenfor spuns Masse flemel

Ower indskudle lerkag EF 92 156,4 1,104 Jlalt (ton) % fernet
Under i lerlag a2 EOZI 158 6568 a2
100 C over lerlag (ISTD)

% fjemelse Indenfor spuns  Udenfor spurs Masse flemet

Over indskudte leriag Gz 92| 56,4 T10a]1alt {ton) % flernet
Under indskudte lorlag 20 20 1577546 &0,7
100 C over larlag, 90C under lerlag (damp over+under)

% flemetse Indenfor spuns _Udenfor spuns Wassi fjemel

Over indskudie lerfag a2 a2 156,4 1,104 }1alt {ton) % fjermet
Urxder i lerlag B1 Bll 158,5189 811

90 C over lerlag (damp)

% fjemelse Indenfor spuns Udenfor spuns Masse fjemet
Over indskudle lerkag a1 Bl 137,7 0,972]1alt (ton) % femet
Under i lerlag 5 5 0,0625  0,00015] 1387347 79,8

70 C over lerlag (varmt vand)

% flemelse Indenfor spuns  Udenfor Masse fjemet
Over indskudte lertag 22 74 0,264 llalt {ton) % fernet
Under i lertag 5 5 00625 0,00015] 3772665 2.7

spuns

% risikored. Relativ pris  %fernetipris _ Sriskoredipris
87 E

s 3

sa [ 23]

e[ 2

76 |

L] I

L) —)

103 —r:|

% ristkored. Relativ pris % fernet/prs
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821 _-3 15
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