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Forord

Ringe Tjeere- og Asfaltfabrik (RTA) har anvendt lokaliteten, registreret som
depot nr. 473-14, i arene 1929-1962. Som felge af RTAs aktiviteter pa grun-
den er jord og grundvand forurenet med tjeere eller tjserekomponenter. Ved
undersggelser af forureningen pa lokaliteten er konstateret udbredt forurening
med tjeere i fyld og moraneler pa grunden. | den sydlige ende af grunden op-
treeder seerlig kraftig tjeereforurening, og en fane med hgje koncentrationer af
tjerekomponenter udbreder sig mere end 100 m mod sydvest i den nedre del
af sandmagasinet.

Der er foretaget en lang reekke undersggelser og vurderinger af forurenings-
udbredelse, risiko og oprensningsmuligheder for denne lokalitet. Blandt disse
adskillige med relation til vurdering af naturlig nedbrydning af tjeerestoffer.
Samlet set er der tale om meget grundige vurderinger pa basis af
nye/innovative savel som traditionelle metoder.

I denne rapport er litteraturstudie, undersggelsesresultater og vurderinger med
relation til transport og nedbrydning sammenfattet. Resultater fra den igang-
vaerende supplerende undersggelse er medtaget i denne rapport, hvor disse
giver en naermere afklaring omkring nedbrydningsforholdene.

Rapporten omhandler en vurdering af fordeling, transport og nedbrydning af
tjeerestoffer ved lokaliteten samt risikovurdering for grundvandsressourcen
baseret pa:

o Litteraturstudie baseret pa tidligere forskningsprojekter pa lokaliteten
11/

o Feltundersggelser, herunder analyser for isotopfraktionering og speci-
fikke nedbrydningsprodukter for udvalgte tjeere stoffer /4/

o Laboratorieforsgg til vurdering af nedbrydning af udpegede problem-
stoffer under naturlige forhold og ved stimulering af nedbrydning /5/

o Stoftransportmodellering med nedbrydning /6/
o Risikovurdering /7/

Rapporten er sammenfattet af Mette M. Broholm, DTU Miljg, Danmarks
Tekniske Universitet (DTU Miljg) og Mette Christophersen, Region Syd-
danmark. Sammenskrivningen er finansieret af Miljgstyrelsen.

De undersggelser som ligger til grund for rapporten er udfgrt i samarbejde
mellem Orbicon (ved Claus Westergaard, Mette M. Broholm og Hans C. L.
Linderoth), DTU Miljg (tidligere M&R, DTU, ved Mette M. Broholm) og
Danmarks Geologiske Undersggelse (GEUS, ved Knud E. Klint). Endvidere
har DHI Vand og Miljg (ved Dorthe L. Baun og Lizzi Andersen) bidraget
ved udfarelse af anaerobe nedbrydningsforsgg, Eurofins (ved Nis Hansen)
med udvikling af metode og analyse for specifikke nedbrydningsprodukter og
University of Neuchatel (ved Daniel Hunkeler) med analyser for isotopfrakti-
onering for BTEX. Undersgagelserne er udfgrt for Fyns Amt / Region Syd-



danmark (ved Mette Christophersen og Hans Skou), som har betalt for alle
undersggelserne.



Sammenfatning og konklusioner

Ringe Tjere- og Asfaltfabriks (RTA) aktiviteter pa grunden har fart til jord-
og grundvandsforurening med tjeere eller tjzerekomponenter. Ved undersggel-
ser af forureningen pa lokaliteten er konstateret udbredt forurening med tjere
i fyld og moraneler pa grunden. I den sydlige ende af grunden optraeder ser-
lig kraftig tjeereforurening, og en fane med hgje koncentrationer af tjserekom-
ponenter udbreder sig mere end 100 m mod sydvest i den nedre del af sand-
magasinet.

Der er foretaget en lang raekke undersggelser og vurderinger af forurenings-
udbredelse, risiko og oprensningsmuligheder for denne lokalitet. Blandt disse
adskillige med relation til vurdering af naturlig nedbrydning af tjeerestoffer.
Samlet set er der tale om meget grundige vurderinger pa basis af
nye/innovative savel som traditionelle metoder.

Formalet med denne rapport er, at foretage en sammenfattende beskrivelse af:

o fordeling, transport og naturlig nedbrydning af tjeerestoffer ved lokali-
teten baseret pa litteraturstudie, resultater af feltundersggelser og labo-
ratorieforsgg samt stoftransportmodellering

e risikovurdering for grundvandsmagasinet
e mulighed for stimulering af nedbrydning

e anvendeligheden af naturlig eller stimuleret nedbrydning som afveer-
gemetode

e vurdering af de anvendte metoder og ’line of evidence”

Da det i denne sag er meget vigtigt at fa sikkerhed i vurderingen af naturlige
nedbrydning er der anvendt flere forskellige metoder med henblik pa at opna
dokumentation "’line of evidence” for nedbrydningen. Disse har omfattet:

e Litteraturgennemgang af forskningsprojekter omkring transport og
nedbrydning af tjeerestoffer, med fokus pa forsgg udfart pa eller i rela-
tion til lokaliteten

e Kortlegning og karakterisering af jordforurening med tjeere i kildeom-
radet med henblik pa vurdering af udvaskning (specielt stofsammen-
setning)

o Kortlegning af forureningsfane og karakterisering af grundvandsforu-
rening (stofsammensatning) samt redoxforhold til vurdering af ned-
brydningsforhold

e Analyser af isotopfraktionering for specifikke stoffer i grundvandsprg-
ver til dokumentation af nedbrydning

e Analyser for specifikke nedbrydningsprodukter i grundvandspraver til
dokumentation af nedbrydning



e Anaerobe nedbrydningsforsgg for problemstoffer (med og uden sti-
mulering) til vurdering af nedbrydelighed af problemstoffer, mulighed
for stimulering af nedbrydning samt bestemmelse af nedbrydningsra-
ter

e Stoftransportmodellering for forskellige scenarier mht. naturlig ned-
brydning for kalibrering af nedbrydningsrater i forhold til observeret
forureningsudbredelse og med henblik pa vurdering af fremtidig ud-
vikling i forureningsudbredelsen.

Pa den sydlige del af kildegrunden findes kraftig forurening med tjeere ned til
mere end 17 m u.t. Tjeren er som fri fase treengt ned under det primare
grundvandsspejl i et omrade, hvor moraneleren dykker ned under grund-
vandsspejlet.

Den fri tjeerefase neer ved og under grundvandspejlet medfarer en kraftig lokal
pavirkning af grundvandet med oplgste tjzerekomponenter. De dominerende
stofgrupper i grundvandet er aromatiske kulbrinter (BTEX og naphthalener),
phenoler og NSO-forbindelser. Koncentrationsniveauet i grundvandet i kilde-
omradet for disse grupper er pa 1-100 mg/l. En smal forureningsfane med
meget hgje koncentrationer af tjeerestoffer udbreder sig fra kildeomradet i det
primere grundvandsmagasin - farst i vestlig retning samtidig med at fanen
dykker og derefter i sydlig retning. Forureningsfanen fglger en nord-
sydgaende erosionskanal i moraneleren. Fanen kan fglges ca. 150 m ned-
strgms kildegrunden og den afgranses af boringer udfert i en igangvaerende
undersggelse ca. 170 m nedstrams kilden.

Naturlig nedbrydning kan belyses ved traditionelle analyser for forurenings-
komponenter og redoxfglsomme parametre. Specielt for de sverest nedbryde-
lige stoffer er det imidlertid ikke muligt at vurdere, om de nedbrydes, alene ud
fra viden om koncentrationer af disse og de gvrige forureningskomponenter.
Pavirkningen af de redoxfglsomme parametre kan ofte relateres til nedbryd-
ningen af lettere nedbrydelige forureningskomponenter og i forureningsfanen,
hvor stofkoncentrationer er fortyndet, ses ofte ingen pavirkning af redox.

Isotopfraktionering og bestemmelse af specifikke nedbrydningsprodukter er
metoder, som kan dokumentere nedbrydningen af specifikke stoffer i felten.
Disse teknikker er foruden traditionelle undersggelser anvendt for vurdering af
nedbrydningen ved RTA.

Endelig kan potentialet for naturlig nedbrydning af specifikke problemstoffer
undersgges i lokalitetsspecifikke laboratorieforsgg. | sadanne forsgg kan effek-
ten pa koncentrationen af stoffet ved nedbrydning adskilles fra effekter pa
koncentrationene fra andre processor som oplgsning og fortynding.

Stoftransportmodellering giver mulighed for at sammenholde modelresultater
for udbredelsen/koncentrationsfordelingen af problemstofferne ved forskellige
scenarier med forskellige zoner (f.eks. redoxbestemte) med og uden nedbryd-
ning eller med forskellige nedbrydningsrater med de malte koncentrationer i
fanen. Endelig giver modellering mulighed for efterfalgende at vurdere om-
fanget af pavirkning af grundvandsressourcen nu og i fremtiden ved de for-
skellige relevante scenarier.

Centralt i kildeomradet optraeeder samtlige tjeerestoffer fra stofgrupperne
BTEXN, phenoler og NSO-forbindelser i betydelige koncentrationer og i an-
dele som afspejler sammensatningen i tjeerefasen. Men allerede indenfor Kkil-



deomradet sker der betydelige &ndringer i sammensatningen. Saledes @ges
andelen af benzen blandt BTEXN’erne, 2,4-, 2,5- og 2,6-xylenol blandt phe-
nolerne og thiophen, benzothiophen og methylbenzofuraner blandt
NSO’erne. | starten af fanen forsteerkes udviklingen, og 2,6-xylenol bliver helt
dominerende blandt phenolerne. | den yderste del af fanen aftager andelen af
thiophen og benzen i forhold til indholdet af total tjeerestoffer i grundvandet,
0g 2,6-xylenol, benzothiophen og methylbenzofuraner bliver de helt domine-
rende stoffer. Z/Endringerne i stofsammensatningen er i fin overensstemmelse
med, at de under anaerobe forhold tungest nedbrydelige (eller persistente)
stoffer stiger i andel, nar de andre stoffer nedbrydes. Resultaterne indikerer
betydelig nedbrydning af en stor del af tjeerestofferne allerede i selve kildeom-
radet og starten af fanen.

Dette bekreeftes af forekomst af specifikke nedbrydningsprodukter af toluen,
ethylbenzen og xylener. Ligeledes ses betydelig isotopfraktionering for disse
stoffer i starten af fanen, hvorimod der ikke ses vasentlig isotopfraktionering
for benzen. Denne nedbrydning i kildeomradet kan have medvirket til gget
oplgsning af de lettest nedbrydelige stoffer fra tjeerefasen.

Leaengst ude i fanen ses yderligere isotopfraktionering af xylen sidelgbende
med aftagende andel af thiophen og benzen. Der ses imidlertid ikke isotop-
fraktionering af benzen i fanen, hvilket indikerer, at der for benzens vedkom-
mende ikke er tale om nedbrydning indenfor ca. 90 m nedstrgms kilden. |
stgrre afstand var koncentrationen af benzen ikke tilstraekkelig til bestemmelse
af isotopfraktionering.

Sammenfattende tyder resultaterne af feltundersggelserne pa at problemstof-
ferne 2,6-xylenol, benzothiophen og methylbenzofuraner er persistente (eller
meget tungt nedbrydelige) i det sterkt reducerede omrade i grundvandsmaga-
sinet og nedstrems herfor. Der er indikationer pa at problemstofferne
thiophen og benzen nedbrydes lengst ude i fanen, dvs. nedstrgms det steerkt
reducerede omrade (mere end 90 m nedstrgms lokaliteten). Den igangveren-
de undersggelse bekrefter dette og viser tillige nedbrydning af benzothiophen
og methylbenzofuran ca. 130-150 m nedstrgms lokaliteten og af 2,6-xylenol
mellem mere end 130 og 170 m nedstrgms lokaliteten, hvor fanen tvinges op-
ad, og forholdene skifter til nitratreducerende.

Koncentrationerne af problemstofferne i kildeomradet vil med tiden aftage,
efterhanden som de er udvasket fra tjeerefasen. Det vil pa sigt fere til faldende
koncentrationer i fanen. Udviklingen ses allerede, idet koncentrationsniveauet
af 2,6-xylenol i fanen omkring 130 m nedstrems er hgjere end i kildeomradet,
og koncentrationsniveauerne af benzothiophen og methylbenzofuraner her er
sammenlignelige med dem i kildeomradet pa trods af formodet fortynding i
fanen.

Der er udfgrt nedbrydningsforsgg for problemstofferne benzen, 2,6-xylenol,
thiophen, benzothiophen og methylbenzofuraner (i spikede forsgg 2-
methylbenzofuran) under naturlige og stimulerede forhold. Forsggene har
omfattet fire serier: En serie (nr. 3) med hgje koncentrationer af tjeerestoffer
og steerkt jernreducerende forhold er antaget at reprasentere nedbrydningen i
fanen, mens en anden serie (nr. 1) med middel koncentrationer af tjeerestoffer
og svagt jernreducerende forhold er antaget at reprasentere nedbrydningen i
periferien af fanen. | en serie (nr. 2) undersgges om NSQO’erne har en inhibe-
rende effekt pa nedbrydningen, og en serie (nr. 4) er tilsat nitrat og antages at
reprasenterer forholdene i de nitratreducerende dele af magasinet.
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Resultaterne af de anaerobe nedbrydningsforsgg indikerer, at der udenfor den
mest reducerede centrale del af forureningsfanen er et godt potentiale for
nedbrydning af problemstofferne, samt at det er muligt at stimulere nedbryd-
ningen ved at tilfgre nitrat. NSO-forbindelserne har tilsyneladende ingen inhi-
berende effekt for nedbrydningen af benzen men muligvis for 2,6-xylenol i
grundvandsmagasinet

Der er opstillet en stoftransportmodel og udfart simulering for 3 af problem-
stofferne (benzen, 2,6-xylenol og benzothiophen) observeret i fanen fra RTA.
Problemstofferne repraesenterer de under anaerobe forhold sveerest nedbryde-
lige stoffer fra hver sin gruppe af tjerestoffer. Pa basis af observerede redox-
forhold i kildeomrade, fane og magasinet i gvrigt, er foretaget en inddeling i 3
zoner med forskelligt nedbrydningspotentiale. En steerkt jernreducerende zone
i kildeomradet og fanetraceet og udenfor denne zone gverst nitratreducerende
og nederst svagt jernreducerende forhold.

Baseret pa nedbrydningsforsggene vurderes scenarier uden nedbrydning i fa-
nen frem til zonegraensen omkring 100 m nedstregms lokaliteten og derefter
med nedbrydningsrater svarende til de laveste rater for svagt jernreducerende
hhv. nitratreducerende forhold bestemt i nedbrydningsforsggene for de mest
realistiske scenarier for stofferne.

Modelsimuleringer med anvendelse af de forventede mest realistiske nedbryd-
ningsrater for de 3 problemstoffer (2,6-xylenol, benzothiophen og methylben-
zofuraner) indikerer, at koncentrationsniveauet for disse stoffer vil ligge in-
denfor et acceptabelt niveau godt 200 m nedstrems lokaliteten. Modelsimule-
ringerne sandsynliggar desuden, at benzen og thiophen nappe er spredt mere
end ca. 100 m nedstrgms kildeomradet. Der er en fin overensstemmelse mel-
lem disse simuleringer og resultaterne fra den igangvaerende undersggelse.
Der vurderes ikke at veere risiko for pavirkning af Ringe Vandverk beliggende
1,4 km nedstrems RTA.

Den samlede undersggelse viser, at fanen som fglge af naturlig nedbrydning er
mindre end 200 m lang og kan forventes at aftage over tid. Moniteret naturlig
nedbrydning vurderes saledes at veare en passende strategi for at sikre mod
uacceptabel pavirkning af ressourcen fra denne lokalitet pa sigt. Hurtigere re-
duktion af fanen kan opnas ved stimulering af nedbrydningen.

Metoderne til vurdering af naturlig nedbrydning anvendt ved denne lokalitet
er hver iser sterke kort i vurderingen. Ingen af dem kan dog sta alene, styrken
bestar i at anvende dem sammen og interaktivt. Specielt for en kompleks foru-
rening og geologi som ved RTA er der behov for alle metoderne for at opna
’line of evidense” for den rette tolkning af betydningen af den naturlige ned-
brydning og dermed udbredelsen af forureningen, som ligger til grund for ri-
sikovurdering og vurdering af behovet for yderligere tiltag.



Summary and conclusions

Ringe Tar and Asphalt Factory’s (RTA) activities have led to severe contami-
nation of soil and groundwater with coal-tar or coal-tar components at the
site. The investigation at the site has revealed widespread contamination with
coal-tar in fill/topsoil and the clayey till subsurface. Particularly strong coal-tar
contamination occurs at the southern end of the site, and a concentrated
plume of coal-tar compounds spreads more than 100 m to the southwest in
the lower part of a sand groundwater reservoir.

A long series of investigations and evaluations of the contamination and risks
associated with it have been performed. Among these several with relation to
evaluation of natural attenuation of coal-tar compounds. In all very thorough
evaluations have been performed based on new/innovative as well as tradi-
tional methods.

The purpose of this report is, to give a summarized description of:

e distribution, transport and natural attenuation of coal-tar compounds
at RTA based on a literature review, results of field investigations,
laboratory tests and contaminant transport modeling

e risk evaluation for the groundwater reservoir

o possibilities for the stimulation of natural degradation

e the use of natural attenuation as a remediation technology

evaluation of the methods used and of the line of evidence.

As it is of great importance in this case to gain certainty in the evaluation of
natural attenuation, several methods have been used in order to gain docu-
mentation by line of evidence” for the degradation of the coal-tar com-
pounds:

e Literature review of research projects concerning transport and degra-
dation of coal-tar compounds, focusing on experiments conducted at
or in relation to the RTA site

e Mapping and characterization of soil contamination with coal-tar in
the source area in order to evaluate the dissolution of coal-tar com-
pounds from the source (particularly with respect to compound com-
position)

e Mapping of the plume and characterization of the groundwater con-
tamination (compound composition) and redox conditions for evalua-
tion of the degradation potential

e Analysis of stable isotope fractionation for specific compounds in
groundwater samples for documentation of compound degradation
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e Analysis for specific degradation products in groundwater samples for
documentation of compound degradation

¢ Anaerobic degradation batch experiments for compounds of special
concern (with and without stimulation) for evaluation of the degrad-
ability of these compounds, the possibility for stimulation of degrada-
tion and determination of degradation rates

e Contaminant transport modeling of different scenarios with respect to
natural degradation for calibration of degradation rates in relation to
the observed spreading of contaminants and in order to evaluate the
future development of the contaminant plume.

Severe coal-tar contamination has been observed in the southern part of the
RTA site, at more than 17 m bgs. The coal-tar has penetrated the water table
of the primary groundwater as free phase (NAPL) in an area, where the
clayey till dips down under the water table in the sand groundwater reservoir.

The NAPL coal-tar found near and below the water table has resulted in se-
vere local contamination of the groundwater with dissolved coal-tar com-
pounds. The dominant compound groups in the groundwater are aromatic
hydrocarbons (BTEX and naphthalenes), phenols and NSO-compounds.
The concentration level in the groundwater in the source area for these groups
is 1-100 mg/l. A narrow contaminant plume with very high concentrations of
coal-tar compounds migrates downstream from the source area in the primary
groundwater aquifer — at first in a westerly direction concomitantly with the
plume diving deeper into the reservoir - and then in a southerly direction. The
plume follows a north-southward erosion channel in the underlying clayey till
deposit. The plume can be followed approximately 150 m downgradient of
the source area, and it is defined by drillings conducted in an ongoing investi-
gation about 170 m from the source area.

Natural attenuation can be illustrated by traditional analyses for contaminants
and redox-sensitive parameters. However, it may not be feasible to evaluate,
in particular, for the least degradable compounds if they are degraded, based
only on concentration data for these and other compounds. The influence of
redox-sensitive parameters may be related to the degradation of the more eas-
ily degradable compounds, and in the plume, where compound concentra-
tions are diluted, the effect of redox is often negligible.

Isotopic fractionation and determination of specific degradation products are
methods, which can document degradation of specific compounds in the field.
These techniques, in addition to traditional techniques, have been used for the
field evaluation of the degradation of coal-tar compounds at RTA.

Finally, the potential for natural attenuation of specific compounds of concern
can be investigated in laboratory experiments specific to the site/aquifer. In
such experiments, the effect on compound concentrations of degradation can
be separated from effects from other processes such as dissolution and dilu-
tion.

Contaminant transport modeling provides an opportunity to compare simu-
lated contaminant distribution and concentrations for different scenarios in-
cluding different zones (e.g., redox-based) with or without degradation or
with different degradation rates with actual contaminant distribution and con-
centrations measured in the plume. Finally, modeling provides an opportunity



to evaluate the extent of the influence on the groundwater resource now and
in the future for different relevant scenarios.

All of the compounds from the BTEXN, phenols and NSO-compounds
groups are present in the center of the source area at significant concentration
levels and in a composition reflecting the composition of the coal-tar phase.
But even in the source area, significant changes in composition are observed
as a result of degradation. Thus, an increase is observed in the fraction of ben-
zene in the BTEXNSs, 2,4-, 2,5- og 2,6-xylenol in the phenols, and thiphene,
benzothiophene and methylbenzofurans in the NSO-compounds. This devel-
opment is strengthened a short distance downgradient in the plume where
2,6-xylenol completely dominates the phenols. In the most distant part of the
plume, thiophene and benzene fractions of the total dissolved coal-tar com-
pounds decrease, and 2,6-xylenol, benzothiophene and methylbenzofurans
dominate. The changes in compound composition correspond well with an
increase in the fraction of the anaerobically most slowly degradable (or persis-
tent) compounds, as the other compounds are degraded. The results indicate
that a large portion of the coal-tar compounds are degraded in the source area
and the initial part of the plume.

This is confirmed for toluene, ethylbenzene and xylenes by the occurrence of
specific anaerobic degradation products. Significant isotopic fractionation for
these compounds is also observed in the initial part of the plume, whereas no
significant isotopic fractionation is observed for benzene. The degradation of
compounds in the source area may have contributed to increased dissolution

of the most easily degradable compounds in the coal-tar.

At the far end of the plume, isotopic fractionation of xylene increases, whereas
the thiophene and benzene fraction of coal-tar dissolved compounds de-
creases. However, no isotopic fractionation of benzene is observed in the
plume. This indicates that benzene is not degraded within about 90 m down-
gradient of the source area. At a greater distance from the source area, ben-
zene concentrations are too low to determine isotopic fractionation.

In summary, the results of the field investigations indicate that the problem-
atic compounds, 2,6-xylenol, benzothiophene and methylbenzofurans, are
persistent (or very slowly degradable) in the strongly reduced part of the aqui-
fer and downgradient of this zone. There are indications that the two prob-
lematic compounds, benzene and thiophene, are degraded at the far end of
the plume, i.e. downgradient of the strongly reduced area (more than 90 m
downgradient of the site). The ongoing investigation confirms this and fur-
thermore shows degradation of benzothiophene and methylbenzofuran about
130-150 m downgradient of the site and of 2,6-xylenol between 130 and 170
m downgradient of the site, where the plume is forced upward, and conditions
become nitrate-reducing.

Over time, the concentrations of problematic compounds in the source area
will decrease, as they are depleted from the source by dissolution. This will
eventually lead to decreasing concentrations in the plume. This development
is already being observed, as the concentration level of 2,6-xylenol in the
plume about 130 m downgradient is higher than in the source area, and the
concentration level of benzothiophene og methylbenzofurans here are compa-
rable to the level in the source area, despite presumed dilution in the plume.

Laboratory degradation experiments were conducted for the problematic
compounds benzene, 2,6-xylenol, thiophene, benzothiophene and methylben-
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zofurans (in spiked experiments 2-methylbenzofuran) under natural and
stimulated conditions. The experiments comprised four series: One series (#
3) with high concentrations of coal-tar compounds and strongly iron-reducing
conditions is assumed representative for degradation in the plume, while an-
other series (# 1) with intermediate concentrations of coal-tar compounds
and weakly iron-reducing conditions is assumed to represent degradation in
the periphery of the plume. One series (# 2) investigates if NSO compounds
have an inhibitory effect on degradation. Finally, nitrate was added to one se-
ries (# 4). This series (# 4) is assumed representative of the degradation in
nitrate-reducing parts of the aquifer.

The results of the anaerobic biodegradation experiments indicate that there is
a good potential for degradation of the problematic compounds outside the
most reducing central part of the plume, and that it is possible to stimulate
degradation by adding nitrate. The NSO-compounds do not appear to inhibit
the degradation of benzene but possibly inhibit degradation of 2,6-xylenol in
the aquifer.

A reactive transportmodel has been set up, and simulations have been con-
ducted for 3 of the problematic compounds (benzene, 2,6-xylenol and ben-
zothiophene) observed in the plume from RTA. The selected problematic
compounds represent the least degradable compounds under anaerobic con-
ditions from their respective groups of coal-tar compounds. Based on ob-
served redox conditions in the source area, the plume and the aquifer, the area
has been divided into 3 zones with different degradation potential. A strongly
reducing zone in the source area and the central plume, an upper zone with
nitrate-reducing conditions and a lower zone with weak iron-reducing condi-
tions.

Based on the degradation experiments, the most realistic scenarios for the
compounds are believed to be the following scenarios: without degradation in
the plume until the zone boundary (about 100 m downgradient of the site)
and with degradation rates corresponding to the lowest degradation rates ob-
served under weak iron-reducing (lower part) and nitrate-reducing conditions
(upper part) after the boundary.

Model simulations of the expected most realistic degradation rates for the 3
problematic compounds (2,6-xylenol, benzothiophen og methylbenzofurans)
indicate that the concentration level for these compounds will be within an
acceptable level within about 200 m downgradient of the site. Model simula-
tions imply that it is unlikely that benzene and thiophene are present at more
than approximately 100 m downgradient of the source area. These simula-
tions correspond well with the results of the ongoing investigation. The con-
tamination is not expected to pose any risk for the contamination of the Ringe
Waterworks situated 1.4 km downgradient of RTA.

The complete investigation shows that as a result of natural degradation, the
plume is less than 200 m long and can be expected to decrease in length over
time. Therefore, monitored natural degradation is found to be a suitable strat-
egy to ensure that contamination from this site does not result in unacceptable
effects on the drinking water resource. The size of the plume length can be
reduced faster by stimulation of the degradation in the plume.

Each of the methods used for evaluation of natural degradation at this site
constitutes an important card in the evaluation. None of these can stand
alone, the strength lies in the combined interactive use of all of them. Particu-



larly for a complex contamination and geology, as found at RTA, all methods
are needed in order to obtain a line of evidence for the correct evaluation of
the effect of natural attenuation, on which the risk assessment and the evalua-
tion of the need for additional measures is based.
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1 Indledning

Ringe Tjeere- og Asfaltfabrik (RTA) har anvendt lokaliteten, registreret som
depot nr. 473-14, i arene 1929-1962. Som felge af RTAs aktiviteter pa grun-
den er jord og grundvand forurenet med tjeere eller tjserekomponenter. Der er
i 1990 foretaget afveergeforanstaltninger i form af nedbrydning af tanke og
opgravning af tjeereforurenet jord. Der optreeder fortsat kraftig tjeereforure-
ning i savel umattet som meettet zone i jord og grundvand.

Ved undersggelser af forureningen pa lokaliteten er konstateret udbredt foru-
rening med tjeere i fyld og moraneler pa grunden. | den sydlige ende af grun-
den optreeder seerlig kraftig tjeereforurening, og en fane med hgje koncentrati-
oner af tjeerestoffer udbreder sig mere end 100 m mod sydvest i den nedre del
af sandmagasinet.

Transport og nedbrydning af tjeerestoffer i spraekket moraneler er undersggt i
forbindelse med et omfattende forskningsprojekt udfgrt pA DTU i samarbejde
med GEUS og DMU i 1993-1995. Med udgangspunkt i forskningsresultater-
ne, nyere litteratur samt resultater fra undersggelserne pa lokaliteten er i 2005
foretaget en samlet vurdering af transport og naturlig nedbrydning af tjeere-
komponenter i jord og grundvand og dermed af risikoen for pavirkning af
vandindvindingen i omradet /1/. | rapporten er der peget pa mulige metoder
til at foretage en naermere vurdering af naturlig nedbrydning af tjeerestoffer.

En konceptuel model for forureningen pa lokaliteten blev opstillet i 2005 /2/.
Den gav en oversigt over forureningssituationen og manglende viden i relation
til vurdering af afveergemuligheder. Specielt blev der lagt en strategi for vurde-
ring/dokumentation af den naturlige nedbrydning ved “line of evidence”. Pa
basis af ovennavnte oversigt blev givet et forslag til undersggelser, herunder
forslag til udfarelse af et udviklingsprojekt omfattende 1) specialanalyser af
vandprgver fra lokaliteten til naermere vurdering af naturlig nedbrydning og 2)
laboratorieforsgg til belysning af naturlig og stimuleret nedbrydning og til ud-
forelse af stoftransportmodellering med henblik pa nermere vurdering af den
naturlige nedbrydning samt risikovurdering for grundvandsmagasinet.

Undersggelserne er gennemfgrt i 2005-2006 og rapporteret i individuelle del-
rapporter /3-6/ pa basis af hvilke, der er skrevet en sammenfattende hoved-
rapport /7/. Endelig er iveerksat undersggelser i 2007 for supplerende doku-
mentation.

Det omtalte litteraturstudie og undersggelserne pa RTA-lokaliteten udger et
eksempel pa en yderst grundig undersggelse og vurdering af transport og na-
turlig nedbrydning for en kompleks forurening med tjeereforbindelser. For at
opna starre sikkerhed i vurderingen af naturlige nedbrydning er der anvendt
flere forskellige metoder med henblik pa at opna dokumentation “line of evi-
dence” for nedbrydningen. Ved undersggelserne har saledes bade veeret an-

vendt nye/innovative metoder og traditionelle undersaggelsesmetoder.
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1.1  Formal

Det overordnede formal med undersggelserne har veret at forbedre beslut-
ningsgrundlaget for afvaergeprojektet, som skal beskytte grundvandsressour-
cen og vandindvindingen, herunder at:

e Vurdere om der sker naturlig nedbrydning af iseer problemstofferne i
magasinet

e Vurdere om naturlig nedbrydning kan stimuleres

e Vurdere om naturlig nedbrydning er anvendelig som afveergemetode
Formalet med denne rapport er, at foretage en sammenfattende beskrivelse af:

o fordeling, transport og naturlig nedbrydning af tjeerestoffer ved lokali-
teten baseret pa litteraturstudie, resultater af feltundersggelser og labo-
ratorieforsgg samt stoftransportmodellering

e risikovurdering for grundvandsmagasinet
o mulighed for stimulering af nedbrydning

e anvendeligheden af naturlig eller stimuleret nedbrydning som afveer-
gemetode

e vurdering af de anvendte metoder og line of evidence”

1.2  Strategi

Der er, som navnt, konstateret kraftig forurening med tjeere pa lokaliteten.
Nedstrgms treeffes en forureningsfane med hgje koncentrationer (mg/l niveau)
af oplgste tjeerestoffer, som truer vandressourcen. Fanen traeffes overvejende i
anaerob zone i det primare magasin. Sammensatningen af tjeerestoffer i fanen
indikerer, at der sker naturlig nedbrydning af en del af stofferne. Ved de ud-
ferte undersggelser er bl.a. fokuseret pa vurdering af naturlig nedbrydning af
udpegede problemstoffer under anaerobe forhold.

e Det overordnede formal med undersggelserne har veeret at forbedre
beslutningsgrundlaget for afveergeprojektet, jf. afsnit 1.1.

Da det i denne sag er meget vigtigt at fa sikkerhed i vurderingen af naturlige
nedbrydning er der anvendt flere forskellige metoder med henblik pa at opna
dokumentation line of evidence” for nedbrydningen. Disse har omfattet:

e Litteraturgennemgang for forskningsprojekter omkring transport og
nedbrydning af tjeerestoffer, med fokus pa forsgg udfert pa eller i rela-
tion til lokaliteten

e Kortlegning og karakterisering af jordforurening med tjeere i kildeom-
radet med henblik pa vurdering af udvaskning (specielt stofsammen-
s&tning)



Kortleegning af forureningsfane og karakterisering af grundvandsforu-
rening (stofsammensatning) samt redoxforhold til vurdering af ned-
brydningsforhold

Analyser af isotopfraktionering for specifikke stoffer i grundvandsprg-
ver til dokumentation af nedbrydning

Analyser for specifikke nedbrydningsprodukter i grundvandspraver til
dokumentation af nedbrydning

Anaerobe nedbrydningsforsgg for problemstoffer (med og uden sti-
mulering) til vurdering af nedbrydelighed af problemstoffer, mulighed
for stimulering af nedbrydning samt bestemmelse af nedbrydningsra-
ter

Stoftransportmodellering for forskellige scenarier mht. naturlig ned-
brydning for kalibrering af nedbrydningsrater i forhold til observeret
forureningsudbredelse og med henblik pa vurdering af fremtidig ud-
vikling i forureningsudbredelsen.
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2 Lokaliteten

2.1 Beskrivelse af lokaliteten

Ringe Tjare- og Asfaltfabrik (RTA) har anvendt lokaliteten pa Villavej 17 i
Ringe, registreret som depot nr. 473-14, i arene 1929-1962. Beliggenheden er
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Lokalitetens beliggenhed pa Villavej i Ringe. Situationsplan med angivelse af eksiste-
rende filtersatte boringer (ragde: etableret i 2005-2006, gra: &ldre boringer) og borin

ger etableret i igangverende undersggelse i 2007 (grgn). DGU nr. for boringer fra
2005-2006 fremgar af tabel 2.1. og fra 2007 af tabel 2.3.

Figur 2.1
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55 m

RTAs anvendelse af grunden har fort til kraftig forurening af jord og grund-
vand med tjeere eller tjzerekomponenter.

Der er i 1990 foretaget afvaergeforanstaltninger i form af nedbrydning af tanke
og opgravning af tjeereforurenet jord. Der optraeder fortsat kraftig tjeereforu-
rening i svel umattet som meettet zone i jord og grundvand.

Den sydligste del af grunden (bag Villavej 13 og 15) anvendes i dag som par-
keringsareal, mens den gvrige del af grunden ligger ubenyttet hen.

2.2 Geologi og hydrogeologi

Geologien og hydrogeologien i omradet ved den tidligere tjeere- og asfaltfabrik

er meget kompleks, jf. GEUS’ 3-D geologiske model af kildeomradet og foru-
reningsfanen, figur 2.2 /8/.

Hote 26-80

Figur 2.2

3-d model af fordelingen af lerede (venstre del af figuren) og sandede (hgjre del af
figuren) omréader omkring RTA (beliggenhed indikeret med gren pil), fra /8/. Unit re-
fererer tl specifikke moranelers og sand enheder i lagserien, unit 1,2 og 4 er mor&ne-
lerslag, mens unit3 er et smeltevandssandlag.

Ved kildeomradet treeffes under fyldlaget ned til ca. 5-6 m’s dybde en gvre
moranelersenhed, som er steerkt opspraekket. Fra 5-10 m u. t. treeffes spredte
glaciofluviale aflejringer af sand, grus og silt i moraenen. Flere sandforekom-
ster i moreaeneleren under den centrale del af kildegrunden udger sekundeere
magasiner med frit vandspejl 8-9 m u. t. Nogle sandaflejringer i moraneleren
er tarre og formodes derfor at have god kontakt til det underliggende primaere
magasin. Under 10 m’s dybde bliver sandaflejringerne mere og mere domine-
rende, og fra 14-15 m’s dybde starter et udbredt deekke af sand, som 16-19 m
u. t. formodes at streekke sig under stort set hele kildegrunden.

Fra omkring 19 m’s dybde domineres den sydlige og gstlige del af omradet af
moraneler. Mod nord og vest treffes derimod udbredte sand- og grusaflejrin-
ger, som udgar det primare sandmagasin i omradet. Vest for kildegrunden
treeffes sand- og grusaflejringerne i en ca. 60 m bred og 30-40 m dyb erosi-
onskanal, der straekker sig mod syd.

En konturering af moraeneoverfladen ved kildeomradet er vist pa figur 2.3.



Det ses af figuren, at moreneleren under den sydlige del af kildeomradet sky-
der frem som en nordvest-sydest gaende forhgjning med overflade omkring
kote +61 til +62 m DVR90, svarende til 18-19 m u. t. Moreaneleren udger i
dette omrade den nedre afgraensning af det primare magasin. Idet forhgjnin-

gen i moranelersoverfladen ligger over grundvandsspejlet i det primere ma-
gasin, skiller den kildeomradet i en nordlig og en sydlig del.

Kontureret overflade af gransen imellem Smeltevandssedimenter (Unit 3) og Basal till
(Unit 4) pa den sydlige del af RTA-Grunden.
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Figur 2.3
Konturering af morazneoverfladen (Basal till unit 4, jf. figur 2.2), fra /8/.

Grundvandsspejlet i det primare magasin traeffes 17-18 m u. t. Et potentiale-
kort for det primare magasin er vist pa figur 2.4.

Under kildegrunden er strgamningsretningen i det primare magasin generelt

rettet mod vest. Under den sydlige del af kildeomradet er stramningsretningen
dog nordvestlig, styret af lavningen i moranelersoverfladen.
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Vest for kildegrunden, hvor det primare magasin antager en stor magtighed,
sker grundvandsstrgmningen i sydlig retning med en gradient pa ca. 0,14 %.
Strgmningen formodes her at fglge den sydgaende erosionskanal i moraneaf-
lejringerne.

Figur 2.4
Grundvandspotentiale i det primare magasin (november, 2005), fra /7/.

Pa grundlag af slug- og pumpetest er den hydrauliske ledningsevne i det pri-
mare sandmagasin bestemt til overvejende at ligge i intervallet 1,3 - 10™ m/s til
1,0 - 10° m/s. Dette er i overensstemmelse med, at der under borearbejdet ge-
nerelt er truffet mellem- til grovkornede aflejringer af smeltevandssand med
stedvise indslag af grus og sten.

2.3 Jord- og grundvandsforurening
2.3.1  Konceptuel model

Med udgangspunkt i viden om type/sammensatning af tjeereforurening pa
lokaliteten og om forureningsudbredelsen fra eksisterende undersggelser blev
udarbejdet en konceptuel model /2/. Den konceptuelle model er illustreret i
figur 2.5. Resultater fra de senere undersggelser understgatter generelt den
konceptuelle model. | de falgende afsnit (2.3.2-2.3.3) gennemgas savel den
viden, der 13 til grund for den konceptuelle model, som viden fra senere un-
dersggelser (2005-2006) med relation til den konceptuelle model.
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Ilustration af konceptuel model for lokaliteten, fra /2/.

2.3.2  Jordforurening

De kraftigste, tidligere kortlagte jordforureninger med tjere, som ikke er af-
greenset indenfor 5-8 m u. t., er vist i figur 2.6 med angivelse af undersggel-
sesdybde. Observationer af en egentlig tjerefase i prever fra omraderne er
markeret med FF (fri fase).

Baseret pa beskrivelser af tankindhold og analyser af bortgravet og efterladt
tjeereforurenet jord ved tankene ses en tydelig forskel i type/sammensatning.
Ved de nordlige tanke er der tale om et meget tyktflydende tjeereprodukt med
ringe indhold af BTEX, phenoler og naphthalen, og med hgje indhold af
PAH’erne pyren og benz(a)pyren. Ved de sydlige tanke er der tale om mindre
tyktflydende tjeereprodukter med hgjt indhold af naphthalen og phenoler samt
indhold af BTEX (trods mulig fordampning).

I overensstemmelse hermed observeres overvejende hgje PID-udslag og hgje
indhold af tjeere til bund af boringerne ved de sydlige tanke (~8 m u. t.), hvor-
imod der typisk kun er observeret hgje PID-udslag og betydelige indhold af
tjeere til mindre end 3-5 m u. t. ved de nordlige tanke. Bemark at kun omra-
der, hvor forurening ikke er afgraenset i dybden, er markeret pa figur 4.2.

Omradet med tjeere til 3-5 m u. t. treeffes i det resterende tankomrade i det
nordlige omrade. | det sydlige omrade er truffet residual/fri fase tjeere i
sandslirer i morzaneleren ned til 8 m u. t. i flere boringer ved de sydlige tanke
og i en enkelt boring ned til 10 m u. t. I sandlag i en boring (1010, DGU
155.816) ved en af de sydlige tanke er truffet residual/fri fase tjeere 14-16 m u.
t. 1 omradet ved de nordlige tanke er der derimod alene truffet residual/fri fase
umiddelbart omkring tankene. Ved overgangen mellem det sydlige og nordlige



omrade er i en tidligere boring (kildeboring, DGU 155.1055) konstateret lugt
af tjeere i sandaflejringer 10-20 m u. t. og i underliggende moreaneler.
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Figur 2.6.
Omtrentlige omrader med uafgranset forurening i dybden samt observationer af fri
fase, FF, fra /7/.

Den residuale/fri tjeere truffet i sandlag 14-16 m u. t. treeffes over den mora-
neler, som pa den sydlige og estlige del af grunden dominerer aflejringerne
under 19 m’s dybde.

Hvor den overfladenare udbredelse af tjeereforurening i jorden var velkendt,
var viden om udbredelsen af tjaere i starre dybde stort set ikke belyst. Som il-
lustreret i figur 2.5 er tjeeren ved boring 1010 (DGU 155.816) muligvis
treengt ned under vandspejlet.

De nye boringer (K1-K9, DGU nr. se tabel 2.1) i kildeomradet er derfor ud-
fert med henblik pa dels at afklare, om tjeere er trengt ned under grund-
vandspejlet, og dels at afgreense dybereliggende tjereforurening, samt om mu-
ligt at belyse sammensetningen af tjeren.

Pa den sydlige del af grunden traffes overfladen af en moranelersknold om-
kring grundvandspejlet i sandmagasinet, se figur 2.7. Da tjeere, der spredes
som NAPL, vil fglge haeldningen af overfladen af moraeneleren, kan tjeren
forventes at sive ned under grundvandspejlet de steder, hvor moragnelerens
overflade gar ned under grundvandspejlet. Det er derfor tilstraeebt at placere
boringerne (K1-K9, DGU nr. se tabel 2.1) i kildeomradet, der hvor morene-
lersoverfladen dykker ned under grundvandspejlet. Analyseresultater for total-
tjeere (bestemt som totalkulbrinter) og hovedgrupperne af tjeereforbindelser er
givet i tabel 2.1.



Tabel 2.1
Indhold af totaltjere (bestemt som totalkulbrinter) og hovedgrupperne af tjerefor-
bindelser i jordprgver (mg/kgTS) udtaget i 2005, fra /3/.

[ ~
c ’: — ~ B
2 S | £
o \E/ 3 E E g 5 fu. %
% o S S 5w | 5 = S k) ER
208 | 5 | 3 |fE /2| 53 | g |53
R 8 A f z F o | &3 o z L=
K1, 12,5 <0,1 0,54 <0,005 i.a. 0,0086 0,156 1
129

18 46,18 357 150 i.a. 1,548 40,93 3.900

19,9 0,85 17,2 3,7 i.a. i.a. i.a. 110
K2, 6,5 i.a. ia. i.a. i.a. ia. 32,446 i.a.
1299 -

7 La i.a i.a La. 51,5 i.a La

75 70,01 1.992 19 i.a. ia. ia. 3.000

14,5 0,48 19,6 0,54 i.a. i.a. i.a. 64

15,5 i.a. i.a. i.a. i.a. i.a. 0,482 ia.

16 i.a. i.a. i.a. i.a. 0,055 ia. i.a.
K4, 18,5 9,77 61,9 69 i.a. 1,553 5,633 1.000
1301
K5, 7 15,73 50,2 0,34 i.a. 10,3 12,97 210
1302

14 1,09 31,34 <0,005 i.a. 0,164 1,87 63
K8, 11,5 90,75 648 157 1.200 12,53 77 3.300
1321

13 100,25 426 25 520 5,59 6,86 1.700

15 238 1.288 497 3.100 19,11 99,74 10.000

19 1,37 4,01 1,2 79 3,34 0,559 22
K9, 8 49 630 14 60 0,6 24 1.100
1322

14,5 <0,1 4 0,04 0,1 0,02 0,2 5
F5, 23 <0,1 0,3 0,03 0,5 0,01 0,2 6
1319

1: 1 K1 og K2 (avre prove) er kulbrinteforureningen beskrevet som tjeere, mens den i K2 nedre og
K4 er beskrevet som nedbrudt olie. | K5 og K8 er den beskrevet som benzin (eller aromatiske kul-
brinter) og smareolie. | K9 er den beskrevet som nedbrudt benzin (eller aromatiske kulbrinter).

i.a.; Ikke analyseret.
Forureningen i praverne fra K1 og gvre del af K2 er beskrevet som tjeere.

Praverne fra K5, K8 og K9 viser ikke ligesa entydigt en forurening med tjere,
som NAPL. Flere prgver fra relativt stor dybde er dog meget kraftigt forure-
nede. Eurofins har beskrevet kulbrintefraktionerne som en blanding af benzin
og smgreolie, men der er formodentlig tale om en blanding af forvitret (delvist
nedbrudt) tjeere og stoffer oplast fra tjeere og diffunderet ind i moranelerma-
trix.

K4 er beliggende nar en tidligere observeret forurening med petroleum nord
for kildeomradet med tjeereforurening. Sammensatningen i prgven fra K4
svarer til nedbrudt petroleum.

Hgje PID-udslag (ikke vist) i 2-8 m u. t. i K2 og K5 samt hgjt indhold af tjee-
restoffer i pregverne fra 6,5-7,5 m u. t. i K2 er i overensstemmelse med de tid-
ligere observationer af tjeere i jorden i det sydlige omrade.




28

K8 og KO ligger lidt udenfor de tidligere undersagte tankomrader. Her traeffes
forureningen overvejende i lidt stgrre dybde. | K8 nar forureningen ned til
vandspejlet.

I K1 er der observeret tjeere i starst dybde, helt ned under grundvandspejlet.
Kraftig tjeereforurening i prgverne udtaget mere end 17 m u. t. i K1 doku-
menterer, at tjeere er treengt ned under vandspejlet.

Hagje koncentrationer af tjaerestoffer i grundvand kan, hvis disse er pa niveau
med eller hgjere end forventede effektive oplgselighed af tjerestofferne fra
tjeerefasen, veere dokumentation for tjeere som NAPL under vandspejlet i
neerheden af eller opstrgms for en boring. Malte koncentrationer af tjeerestof-
fer i vandprever fordelt pa hovedgrupper er givet i tabel 2.2 i afsnit 2.3.3. |
afsnit 3.1 er foretaget en vurdering af effektiv oplgselighed af tjeerestoffer fra
tjeere baseret pa resultaterne fra jordpraverne, som er sammenholdt med kon-
centrationsniveauet i vandprgverne.

I K1, K8, K4 og K9 er konstateret meget hgje koncentrationer, som ved
sammenligning med sammensetningen af tjere eller petroleum i jordpraverne
indikerer tilstedeveerelse af NAPL under eller naer vandspejlet nzr disse bo-
ringer. Desuden indikerer resultaterne for F5, at boringen ligger nedstrams
omradet med tjeere.

Sammenfattende vurderes det omrade, hvor tjeere som NAPL er treengt ned
naer og stedvis ned under vandspejlet, at omfatte K1, K8 og K9 (DGU
155.1298, 155.1321 og 155.1322) samt de tidligere udfgrte boringer 1010
(DGU 155.816) og kildeboring (DGU 155.1055). Omradet er skitseret pa
figur 2.7.

Petroleumsforureningen ved K4 er ogsa angivet pa figur 2.7. Udbredelsen er
meget usikker.
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Grundvandsforurening

Ved udarbejdelse af den konceptuelle model forudsas det, at der ville vaere tale

om en smal fane

med hgje koncentrationer fra et kildeomrade med tjeere un-

der vandspejlet. Samt at fanen fglger en sammenhangende streamningskanal i
sandmagasinet fgrst mod vest og derefter mod syd, figur 2.5. Endeligt vurde-
redes det sandsynligt, at fanen ville passere mellem boring 2000-2 (155.1052)
og Villavej syd for den kendte forureningsudbredelse ved boring 9911

(155.1062).

Totalindholdet af oplgste tjeerestoffer i grundvandsprgver fordelt pa hoved-
grupper er vist for en samlet pravetagningsrunde af alle eksisterende borin-
gerf/filtre foretaget i 2005 i tabel 2.2. Der er generelt konstateret god overens-
stemmelse med den konceptuelle model.
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Tabel 2.2

Totalindhold af oplgste tjerestoffer i grundvandspraver fordelt pd hovedgrupper
(ng/1) for en samlet prgvetagningsrunde af alle eksisterende boringer/filtre i 2005,

fra/3/.
Boring, Filterinterval | BTEX'er Naphtha- | Phenoler | NSO’er Total
DGU 1. 155. (mu.t.) lener
K1-2, 1298 15,9-19,9 27.550 10.580 1.262 416 39.808
K1-1, 1298 22,4-23,4 10.250 3.781 17.268 917 32.216
K2, 1299 14-19 0,32 0,07 0,18 0,07 0,64
K3, 1300 13,5-15,5 0,079 0 0 0 0,079
K4, 1301 14,5-18,5 1.967 2.349 ia. ia. 4.316
K5,1302 15-19 1,9 1,8 0,23 0,03 3,9
Ké, 1303 15-20 92,2 2,4 15,9 23,3 133,9
K7-2, 1320 16-20 19,6 2,8 47,6 13,5 83,5
K7-1, 1320 20,9-23,9 6,5 3,0 34,2 7,0 50,7
K8-2, 1321 12,5-14,5 1.119 741 45.700 3.756 51.316
K8-1, 1321 16-22 12.130 11.840 11.060 2.139 37.169
K9-2, 1322 12,7-14,7 1.367 1.941 88,4 4255 3.821
K9-1, 1322 15,4-18,4 274 407 16,2 9,5 706,6
F1, 1304 18,5-20,5 0,48 1,2 0,87 0,43 3,0
F2-2, 1305 21-25 4,1 2,2 3,4 2,0 11,7
F2-1, 1305 35-39 0,5 0,05 225 0,15 23,2
F3-3, 1317 22,5-25,5 0,22 0,11 6,6 0,094 7.1
F3-2, 1317 28-31 0,73 0,34 250,6 79,9 331,6
F3-1, 1317 36,5-39,5 0,34 0,07 45 0,41 53
F4-3, 1318 17,5-20,5 0 0,08 0,1 0,047 0,23
F4-2, 1318 28-33 0 0 0,76 0 0,76
F4-1, 1318 37-42 0 0 0,2 0 0,2
F5-2, 1319 19-21 2,0 1,2 15,7 3,4 22,4
F5-1, 1319 22,5-23,5 96,8 9,2 94,8 35,8 236,6
1001, 819 20-25,3 0,04 0 0 0 0,04
1002, 792 18,8-24,6 0 0 0,46 29,4 29,9
1003, 793 16,3-21,1 0 0 0 0 0
1004, 794 16,9-24,7 0 0 0 0 0
1005, 795 16,7-24,3 0,19 0 0 0,037 0,23
1006, 810 20,6-25,6 0 0 0 0 0
1007, 811ne 17,2-20,2 1,6 1,3 0,84 0,04 38
1009, 812 14-20 0 0 0 0 0
1010, 816 24-28 670,1 7,4 435,5 59,0 1172
1011, 817 23-24 0,09 1,1 0 0 1,2
1017, 820 17,4-19,4 0 0 0,049 0 0,049
1021, 821 17,1-22 29,8 1,4 29,8 11,8 72,7
1100, 998 18-25 0 0 0 0 0
fortseettes




Boring, Filterinterval | BTEX'er Naphtha- | Phenoler | NSO’er Total
DGU nr. 155. (mu.t) lener

9810A, 1014A 16,1-21,1 85,3 0,43 41,2 6,5 133,4
9810, 1014 22,9-25,9 194,6 3,4 99,3 19,0 316,0
9811, 1015 26,8-29,8 34 0,19 16,2 4,6 24,4
9811A-bund, 1,3 0 0,28 0,86 2,4
1016 15,8-20,8

9911, 1062 30,2-36,2 63,5 22,8 75,0 113,1 274,3
9911B, 1063 17-23 0,15 0,21 0,047 0,32 0,73
9912, 1064 20,8-23,8 392,5 12,6 271,6 135,3 812,0
9912A, 1065 16,5-19,5 3,0 1 0,56 0,68 52
2000-2, 1051 37,6-42,6 0 0 0 0 0
2000-2A dyb, 0 0 0 0 0
1052 32,2-34,2

2000-2A lav, 0,15 0,02 0 0 0,17
1052 20,3-24,3

2000-3, 1053 23,8-28,8 0 0 0 0 0
2000-3A dyb, 0 0 0 0

1054 35-37

2000-3A lav, 0 0 0 0 0
1054 19-21-

Pumpeboring, 88,1 3,8 51,0 37,4 180,3
1056 26-42

2000-1 dyb, 0 0 0 0 0
1049N 32,6-35,6

2000-1 lav, 0 0 0 0 0
10490 14,6-17,6

2000-1A, 1050 21,7-26,7 0 0 0 0 0

0: Ingen af de enkelte stoffer i gruppen er detekteret. For eksisterende boringer, hvor der ved tidli-
gere undersggelser ikke er konstateret indhold af tjeerestoffer, er de nye vandpraver ikke analyseret
for indhold af phenoler og NSO-forbindelser. K4 er ikke analyseret for indhold af phenoler og NSO-
forbindelser pa grund af lav vandtilstramning. i.a.: Ikke analyseret.

Nedstrems kildeomradet ved K1, K8 og K9 (lokal vestlig stramning), hvor
tjeere som NAPL optrader naer/under vandspejlet, traeffes kraftig pavirkning
med tjeerestoffer i grundvandet i boring 9912 (155.1064), F5-1 (155.1319) og
K6 (155.1303), tabel 2.2 og figur 2.8. K6 er formodentlig ikke tilstraekkelig
dyb til at na de maksimale koncentrationer.

Fra kildeomradet udbreder en smal forureningsfane med meget hgje koncen-
trationer af tjeerestoffer sig i nedstrems retning, farst mod vest og derefter dre-
jende mod syd fglgende boringerne pumpeboring (155.1056), 9911
(155.1062) og F3-2 (155.1317), figur 2.8. Streamningen falger et trace, hvor
den overliggende sandaflejring skeerer sig ned i/gennem moranelersaflejrin-
gen, i vestlig og derefter sydlig retning i fin overensstemmelse med den lokale
geologiske model. Fanen dykker tilsyneladende ca. 10 m fra kildeomradet mod
vest, mens den treeffes i rimeligt samme dybde ved den videre udbredelse mod
syd, figur 2.9.

En lidt anderledes sammensatning af tjeerestoffer i de gvre filtre kan indikere,
at de lave koncentrationer i disse ikke alene skyldes, at fanen dykker, men at
der muligvis ogsa sker en hurtigere nedbrydning i den gvre del af magasinet.
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Koncentrationsniveauet aftager ca. 2 starrelsesordener fra K1 (155.1298) i
kildeomradet til boring F5 (155.1319), hvorefter det er relativt ensartet ud
gennem resten af fanen til F3 (155.1317).

@ 817
!
\
\ - Sum af tjeerestoffer [g/l]
1
\ ® Ejpavist
e A ® <
= ) | g [ ] 1t 10
— = O 10 & 100
- © 100 ti 1000
. 1.000  til 10.000

.10.000 til 55.000

Beliggenhed af tvaersnit
i figur 4.6

T meter | o)

LUl I

Figur 2.8
Grundvandspavikning med tjerestoffer, fra /3, 4/. Rad linie angiver tvarsnit ud gen-
nem forureningsfanen.

Der er i F4 (155.1318) beliggende syd for den ret kraftigt pavirkede F3
(155.1317) ikke konstateret pavirkning med de i forureningsfanen domine-
rende forureningskomponenter. F4 (155.1318) vurderes derfor ikke at have
truffet fanen. Den svage pavirkning med phenol i de 2 nedre filtre og med
phenol, naphthalener og thiophen samt dibenzofuran i det gvre filter (over
forventet fanedybde) formodes at stamme fra en anden mere lokal kilde
og/eller at veere falsk positive resultater.

Ved en igangvaerende undersggelse er etableret 3 boringer (F6-F8) syd for F3
og gst for F4. Totalindholdet af oplgste tjeerestoffer i grundvandspraver fra
disse boringer fordelt pa hovedgrupper er givet i tabel 2.3.



Tabel 2.3

Totalindhold af oplgste tjerestoffer i grundvandspraver fordelt pd hovedgrupper
(ng/l) for boringer/filtre etableret og prgvetaget i 2007 (igangvaerende undersggel-
se).

Boring, Filterinterval | BTEX'er Naphtha- | Phenoler | NSO’er Total
DGU nir. 155. (mu.t.) lener

F6-3, 1355 27-29 0 0 04 0 04
F6-2, 1355 34,3-36,3 0 0 0 0 0
F6-1, 1355 39-42 0,023 0 0 0 0,023
F7-3, 1359 24-27 0,26 0,74 39,3 0 40,3
F7-2, 1359 28,5-3L,5 0 0 3,2 0 3,2
F7-1, 1359 33-36 0,028 0 0,75 0 0,778
F8-4, 1360 20-23 0,092 0 0 0 0,092
F8-3, 1360 24,2-27,2 0,097 0 0 0 0,097
F8-2, 1360 28,7-30,7 0,154 0 0,1 0 0,254
F8-1, 1360 32,5-34,5 0,138 0 0 0,01 0,148

0: Ingen af de enkelte stoffer i gruppen er detekteret.

Boring F7 (155.1359) udfart i den igangveerende underggelse dokumenterer,
at fanen spredes mod sydgst fra F3 (155.1317), men viser tillige at fanen
presses opefter i denne afstand. Samtidig dokumenteres det, at koncentratio-
nerne aftager, specielt for NSO forbindelserne, som ikke traeffes i nogen af de
nye boringer. Boringerne F4 (155.1318), F8 (155.1360) og F6 (155.1355)
beliggende sydgst, syd og sydvest for F7 (155.1359) afgranser tilsyneladende
fanen.

Forureningsfanen er, som forventet, meget smal. Eksempelvis aftager koncen-
trationsniveauet fra boring 9911 (155.1062) til boring F2 (155.1305) 15 m
mod @st med en stagrrelsesorden og mellem F3 (155.1317) og 2000-2A
(155.1052) ca. 15 m mod vest mere end 3 starrelsesordener til under detek-
tionsniveau.

For boringer som er prgvetaget flere gange ses betydelig variation. Forskelle
mindre end en starrelsesorden mellem koncentrationer malt i etableringsaret
for eksisterende boringer og de seneste analyser er saledes ikke ngdvendigvis
udtryk for en @ndring af koncentrationsniveauet over tid. Aftagende koncen-
trationsniveau af visse tjeerestoffer i boringerne i forureningsfanen kan til dels
relateres til &ndringer i kildesammensatning som fglge af udvaskning og ned-
brydning. Et mere generelt fald i koncentrationsniveau kan, den smalle fane
taget i betragtning, skyldes selv mindre variation i stramningsretning.
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Grundvandspavikning med tjerestoffer, tversnit gennem fanen. Beliggenheden af
tvaersnittet fremgar af figur 2.8 /3, 4/.

Nedstrems petroleumsforureningen ved K4 (155.1301) treffes kraftig pa-
virkning med kulbrinter i grundvandet i 9810 (155.1014) og 9810A
(155.1014A), figur 2.8. Forureningspavirkningen med kulbrinter aftager til-
syneladende hurtigt mod vest (hertil skal bemaerkes at der kun findes fa borin-
ger i omradet, som formodentlig ikke nar ned til dybden for maksimalkoncen-

tration).

Forureningssammensatningen i fanen beskrives neermere i kapitel 6, hvor der
foretages en vurdering af nedbrydningen af tjeerestoffer.



3 Litteraturstudie af transport og
nedbrydning af tjaierekomponenter |
jord og grundvand

Litteraturstudiet er udfart forud for opstillingen af den konceptuelle model og
gennemfgrelsen af de seneste undersggelser. Det har saledes dannet en del af
grundlaget for den konceptuelle model og opstillingen af strategi for undersg-
gelserne mht. fordeling, transport og naturlig nedbrydning af tjeerestoffer. I
dette kapitel er litteraturstudiet og vurderinger baseret herpa sammenfattet.

Resultater fra de efterfglgende undersagelser er her medtaget, hvor de bidra-
ger til den konceptuelle forstaelse for lokaliteten.

3.1  Sammenseatning, transport og oplgsning af tjere
3.1.1  Sammensatning af tjeere

Tjeere er et biprodukt fra fremstilling af gas og/eller koks ved forgasning af
stenkul. Tjeere er en viskos vaeske, som er lidt tungere end vand og som ikke er
blandbar med vand. Tjere bestar af hundredevis af organiske stoffer, som
kondenserer i vandfasen ved kgling af gassen med vand. Sammensetningen af
tjeere afhanger af gassifikationsprocessen, specielt af processtemperaturen.
Tjere (ofte kaldet creosot) kan ogsa stamme fra forgasning af den tunge frak-
tion af raolie.

Identificerede forbindelser fra tjeere opdeles gerne i 5 grupper:

Polyaromatiske kulbrinter (PAH)
e Naphthalener
e Phenoler

e Heterocycliske forbindelser med nitrogen (N), svovl (S) eller ilt (O) i
ringstrukturen (NSO)

e Monoaromatiske kulbrinter (BTEX/MAH)

Der eksisterer relativt fa detaljerede undersggelser af stofsammensatningen i
tjeere. PAH’er og naphthalener udger op til 85%, phenoler 1% - 10%, NSO’er
5% - 13% og BTEX < 1% - nogle fa % (/11/, /12/ og referencer citeret deri).
Forgasning ved lav temperatur (koks-fremstilling) resulterer typisk i hgjere
indhold af phenoler. Tjere fra forgasning af olie indeholder (praktisk talt) ikke
BTEX er. Eksempler pa stoffer fra hver af grupperne, som er truffet i tjeere, er
givet i tabel 3.1. Udvalgte stoffer fra hver gruppe er illustreret i figur 3.1, og
kemisk fysiske konstanter for udvalgte forbindelser fremgar af tabel 3.2.



Tabel 3.1

Eksempler pa tjzrestoffer konstateret ved analyse af tjere /11, 12, 13 og 14/.
PAH’er Naphthalener Phenoler NSQO’er MAH’er
phenanthren naphthalen phenol quinolin benzen
anthracen 2-methyl- o-cresol iso-quinolin toluen
naphthalen
fluoren 1-methyl- m-cresol 2-methyl- ethylbenzen
naphthalen quinolin
acenaphthen 2,3-dimethyl- p-cresol 4-methyl- o-xylen
naphthalen quinolin
fluranthen 2,6-dimethyl- 2,5-xylenol dimethyl- m-xylen
naphthalen quinoliner
chrysen (biphenyl) 3,5-xylenol hydroxy- p-xylen
quinoliner
pyren (naphthylamine) | 2,3-xylenol pyridin isopropyl-benzen
anthraquinon 2,4-xylenol 2,4-dimethyl- butylbenzen
pyridin
2-methyl- 2,6-xylenol acridin
anthracen
2,3-benzo-fluoren 3,4-xylenol anilin
benzo(a)pyren 2,3,5-tri- carbazol
methylphenol
2-Naphthol pyrrol
pyrrolidin
indole

benzothiophen

dibenzothiophen

benzofuran

alkylbenzofuran

dibenzofuran

Tjeeren anvendt pa RTA formodes at stamme fra gasvaerker med produktion
af bygas, hvor der er foretaget forgasning af stenkul ved relativt hgj tempera-
tur. Tjeeren ma saledes forventes at have indeholdt alle 5 grupper af forbindel-

Ser.

Forud for udarbejdelsen af litteraturstudiet var kun fa jordprever fra RTA
med indhold af tjeere analyseret for enkeltstoffer savel som total-tjeereindhold
(data fra 1992 og 1995, fra /15, 16/). | disse prgver udgjorde naphthalen og
methylnaphthalener 4-17% af total-tjeere indholdet i de kraftigst forurenede
jordpraver fra lokaliteten. Der blev ikke konstateret indhold af benzen (<0,1%
af total-tjeere). Toluen og xylener blev konstateret i indhold svarende til

<0,1% - 0,2% hhv. 0,4% — 3% af total-tjeere indhold. Et vist tab af de flygtige
stoffer ved prgvetagning og opbevaring af praver er ikke usandsynligt. Der var
ikke foretaget analyse for indhold af phenoler i jordpragverne. Den totale stof-
sammensetning i tjeere fra RTA var saledes ukendt.
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Ved de efterfglgende undersggelser (praver fra 2005, se afsnit 2.3.2 tabel 2.1)
er foretaget analyser for enkeltstoffer fra alle stofgrupper savel som for total-

tjeere.
BTEX
@ ©/CH3
Benzen Toluen
: CH3 CH3
CH3 :
CH3
o-Xylen m-Xylen
Naphthalener
CH3
Naphthalen 1-Methylnaphthalen
Phenoler
©/OH @[OH
CH3
Phenol o-Cresol

I_z@
.

CHs3
Pyrrol 1-Methylpyrrol

{

Thiophen

Figur 3.1
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N N
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H
Indol Quinolin Carbazol
: S l S l
Benzothiophen Dibenzothiophen
: O I (0] l
Benzofuran Dibenzofuran

Molekylformler for udvalgte tjerestoffer, fra /17/.



Tabel 3.2
Kemisk-fysiske parametre for udvalgte tjerestoffer fra /18/.

Stof Molvaegt Oplgselighed pK, logK,,,
(g/mol) (mg/L)
benzen 78,1 1780 - 2,13
toluen 92,13 515 - 2,69
ethylbenzen 106,2 152 - 3,13
o-xylen 106,2 215 - 3,15
p-xylen 106,2 220 - 3,18
phenol 94,1 88360 9,89 1,46
o-cresol 108,13 26000 10,26 1,98
2,4-xylenol 122,17 8795 10,6 2,35
2,6-xylenol 122,17 6230 10,6 2,36
3,5-xylenol 122,17 5500 10,2 2,35
naphthalen 128,19 31 - 3,37
1-methyl- 142,2 28 - 3,87
naphthalen
fluoren 166,2 1,9 - 4,18
phenanthren 178,2 11 - 4,57
pyrrol 67,09 58800 - 0,75
1-methylpyrrol 81,12
indol 117,15 1875 - 2,00
quinolin 129,16 6330 4,94 2,03
2-methylquinolin 143,19 5,41 2,59
carbazol 167,21 1,2 - 3,72
acridin 179,22 46,6 5,6 34
thiophen 84,13 3600 - 1,81
benzothiophen 134,2 130 - 3,12
dibenzothiophen 184,26 1 - 4,38
furan 68,08 28600 - 1,34
benzofuran 118,14 - 2,67
dibenzofuran 168,2 4,75 - 4,31

| jordprgven fra K1 (18 m u.t.), hvor der visuelt er observeret tjeere, udgjorde
BTEX’er 1%, Naphthalener 9 %, phenoler 0,4%, NSO’er 1% og PAH’er samt
resterende fraktion 88%, se tabel 3.3. | de 6 jordprgver med de hgjeste ind-
hold af tjeere udgjorde BTEX’er 1-6%, naphthalener 9-58%, phenoler 0,4-
17%, NSQO’er 0,4-2,3%, og PAH’er samt resterende fraktion 28-88%. Sam-
mens&tningen i jordprgverne fra lokaliteten er sammenlignelige med den pub-
licerede sammensatning af tjerestoffer i frisk tjeere. For K1 viste chromato-
grammet et typisk tjeere”billede”. Chromatogrammerne for de gvrige praver
indikerede snarere en sammenblanding af forvitret (delvist nedbrudt) tjeere og
stoffer oplast fra tjeere og diffunderet ind i moranelermatrix, hvilket ogsa er et
mere sandsynligt scenarium for en &ldre forurening som denne.




Tabel 3.3

Sammensatning af tjere i udvalgte jordprgver udtaget pd RTA i 2005, fra /3, 4/.

Boring, dybde K1, 18 m u.t. K8, 15 mu.t.
Stofgruppe | Stof Koncentration | Veegtandel | Koncentration | Vaegtandel
(mg/kgTS) (%) (mg/kgTS) (%)
BTEX Benzen 24 0,06 35 0,35
Toluen 7,3 0,19 72 0,72
Ethylbenzen 0,48 0,01 1 0,11
o-Xylen 13 0,33 80 0,80
m- og p-Xylen 23 0,59 40 0,40
BTEXi alt 46 1,2 240 24
Naph- Naphthalen 320 8,21 1.200 12
thalener 17 Vrethylnaphthalen 37 0,95 88 0,88
Naphthalener ialt 357 9,2 1300 12,9
PAH Fluoranthen 81 2,08 270 2,7
Benz(b+k+j)fluoranthen 34 0,87 120 1,2
Benzo(a)pyren 20 0,51 69 0,69
Indeno(1,2,3-cd)pyren 9,1 0,23 31 0,31
Dibenzo(a,h)anthracen 2,4 0,06 7.4 0,07
Acenaphthylen ia ia. 180 1,8
Acenaphthen ia. ia. 54 0,54
Fluoren La. La. 140 1,4
Phenanthren La. ia. 420 42
Anthracen La. La. 150 15
Pyren ia. La. 210 2,1
Benzo(a)anthracen ia. ia. 99 0,99
Crysen/triphenylen La. La. 81 0,81
Benzo(g,h,i)perylen ia. ia. 33 0,33
PAH (5 MST) 150 3,85 500 4,97
PAH (16 EPA - naphtha- | i.a., Zansldet 15,42 1.900 19
len) til 600
Phenoler Phenol 0,019 0,00 2,7 0,03
o-Cresol 0,028 0,00 2,2 0,02
m-Cresol 0,007 0,00 21 0,02
p-Cresol 0,006 0,00 0,78 0,01
2,3-Xylenol 0,12 0,00 0,84 0,01
2,4-Xylenol 0,21 0,01 4 0,04
2,5-Xylenol 0,4 0,01 2,2 0,02
2,6-Xylenol 0,23 0,01 11 0,01
3,4-Xylenol 0,028 0,00 0,89 0,01
3,5-Xylenol 0,5 0,01 2,3 0,02
Phenoler ialt 2 0,04 19 0,2

fortseettes
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NSO Benzofuran 1,5 0,04 11 0,18
Dibenzofuran 20 0,51 39 0,03
Benzothiophen 6,1 0,16 18 0,11
Carbazol 8,5 0,22 18 0,39
Quinolin 0,73 0,02 2,6 0,11
Thiophen <0,01 0,00 0,14 0,00
Methylbenzofuraner 41 0,11 11 0,18
NSO alt 41 11 100 1,0

Resterende® 73,1 64,5

PAH’er + 88,5 83,5

resterende

Total-tjeere! 3.900 100 10.000 100

1: Total-tjeere er bestemt som ekstraherbare kulbrinter. Der er desuden en fraktion af tjeere som
ikke er ekstraherbar. 2: Data for MST PAH’er er multipliceret med 4, idet indholdet af EPA
PAH’er (eksklusiv naphthalen) i de praver, som er analyseret for disse, var ca. 4 gange (3,4-
4,4) sé& hgijt som indholdet af MST PAH’er. Hvor MST PAH er lave er EPA PAH’er sandsynlig-
vis reelt hgjere. 3: Restindholdet bestéar formodentlig overvejende af PAH’er. i.a.: ikke analyse-
ret.

Sammensatningen for 2 pregver med hgjt indhold af tjeerestoffer og en sam-
mensatning karakteriseret som tjeere (K1 18 mu.t. og K8 15 m u.t.) er gengi-
vet i tabel 3.3. Indholdet af phenoler og de lettere oplgselige NSO’er i prgven
fra K1 er forholdsvis lave, hvilket er i overensstemmelse med, at der gennem
tiden er sket en udvaskning af de lettest oplgselige stoffer.

3.1.2  Transport og fordeling af tjeere

Pa RTA formodes tjere at vaere spildt pa terraen eller sivet ud fra nedgravede
betontanke. En del tjeere vil veere tilbageholdt i fyldjord, mens resten er spredt
via spraekker og andre makroporer i morgneleren. Det er eksperimentelt vist,
at tjeere kan traenge ned i bade sterre og mindre spreaekker i moraneler (under
normalt jordtryk) ved en vaeskehgjde < 2 m /20/. En del af tjeeren er tilbage-
holdt i spreekkerne, men lokalt kan tjeere veere treengt ned i grundvandsmaga-
sinet i sandlaget under moraneleren. Der kan saledes optreaede tjere (som re-
sidual/fri fase) i bade fyld, moraneler og sandlag. Dette er illustreret i den
konceptuelle model i figur 2.5 i kapitel 2.

Ovenstaende ledte til begrundet mistanke om, at tjeere kunne veere treengt ned
tillunder grundvandspejlet (17-18 m u. t.) i dele af kildeomradet. Boringer i
kildeomradet (K1-K9 (DGU nr. 155.1298-155.1303 og 155.1320-
155.1322)) blev ved de seneste undersggelser udfert med henblik pa dels at
afklare om tjeere er traengt ned under grundvandspejlet og dels at afgraense
dybereliggende tjeereforurening, samt om muligt at belyse sammenseatningen
af tjeeren.

Pa den sydlige del af grunden treffes overfladen af en moranelersknold om-
kring grundvandspejlet i sandmagasinet. Da tjeere, der spredes som NAPL, vil
folge haeldningen af overfladen af moraneleren, kan tjeeren forventes at sive
ned under grundvandspejlet de steder, hvor moranelerens overflade gar ned
under grundvandspejlet. Det er derfor tilstraebt at placere boringerne i kilde-
omradet, hvor moranelersoverfladen dykker ned under grundvandspejlet.

I boringerne K1, K2, K5, K8 og K9 er der, som tidligere omtalt, observeret
kraftig forurening med tjeerestoffer i betydelig dybde, og for K1, K4 og K8 er
dette ogsa tilfeldet under grundvandspejlet. | K1 er der observeret tjere i be-




tydelig dybde, og ved/under grundvandspejlet /3/. Resultaterne bekrafter mis-
tanken om, at tjeere er treengt ned under vandspejlet 17- 18 m u.t. i kildeom-
radet som NAPL.

Ved tilstedeveerelse af tjeere som NAPL vil sammensatningen af tjeeren veere
af betydning for oplgsningen og dermed koncentrationerne af de enkelte tjee-
reforbindelser i porevand i kontakt med tjeeren. Ved tilstedeveerelse af tjeere
som NAPL i grundvandszonen (eller ner denne) vil sammensatningen her
vaere mest betydende for koncentrationerne i grundvandszonen.

3.1.3  Oplgsning af tjeerestoffer

Koncentrationen af tjeerestoffer i porevand i ligeveegt med tjeere (NAPL) kan
estimeres ud fra sammensetningen af tjeere og stoffernes oplgselighed. Hvis
Raoults lov er geldende udtrykkes koncentrationen i vandfasen (den effektive
oplgselighed) ved stoffets molfraktion i tjeeren gange stoffets vandoplgselig-
hed. Da tjeere bestar af en meget komplekst blanding af stoffer ma der forven-
tes en afvigelse pa estimatet pa op til faktor ca. 3 (formodentlig sterre ved me-
get lav mol-fraktion af et stof). Da den komplette sammensatning af tjeeren
ikke er kendt anvendes i stedet vaegtfraktioner, hvilket resulterer i en mindre
afvigelse. Da det ikke er muligt at tage egentlige tjeereprgver pa lokaliteten, er
resultater fra analyserne af jordprgver anvendt til estimering af koncentrati-
onsniveau i porevand i kontakt med tjere.

Som falge af de hgje oplagseligheder (tabel 3.2) af phenoler og de fleste NSO-
forbindelser sammenholdt med PAH’er bestar stofferne i den vandige fase i
kontakt med en tjerefase af starrelsesordenen 45% phenoler, 30-40% NSO-
forbindelser og blot 15-20% naphthalener og PAH’er (/11/- beregnet ved
Raoults lov med udgangspunkt i tjzere uden BTEX). Det skannes, at BTEX i
vandfasen for typisk tjeere vil veere af starrelsesordenen 2% (baseret pa sam-
mensatning fra afsnit 3.1.1 og forholdet mellem oplgseligheder af BTEX og
phenoler). Broholm et al. /13, 14/ fandt, at fordelingen af tjeerekomponenter i
ammoniakvand (fra kontakt med tjeere) fra gasveerk med koksfremstilling var
helt domineret af phenoler (99,6%) med sma indhold af BTEX (0,38%) og
naphthalen (0,02%). Gmoets et al. /21/ navner, at iser tjeeretyper med lav til
middel viskositet (fra hollandske gasvarker) indeholdt hgje koncentrationer af
NSO’er.

For de jordpraver, hvor det totale indhold af tjeere er begraenset vil oplgste
stoffer i porevand for nogle stoffer bevirke, at indholdet af enkeltstoffet i tjeere
overestimeres, hvilket farer til urealistisk hgje koncentrationer i vandfasen for
de lettest oplgselige stoffer. De mest trovaerdige estimater vurderes at hidrgre
fra K1 (18 m u.t.), hvor tjeere er observeret, og de kraftigt pavirkede praver
fra K8. De estimerede porevandskoncentrationer af de enkelte malte tjeerestof-
fer og af stofgrupperne totalt for K1 (18 m u.t.) og K8 (15 m u.t.) er givet i
tabel 3.4.
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Tabel 3.4

Estimerede porevandskoncentrationer af tjerestoffer baseret pd sammens&tning i
udvalgte jordpraver (se tabel 4.3) og stoffernes oplgselighed (se tabel 3.2) udtaget pa
RTA i 2005, fra /3, 4/.

Boring, dybde K1, 18 m u.t. K8, 15 m u.t.
Stofgruppe Stof Koncentration Koncentration
(Hg/L) (Hg/L)
BTEX Benzen 1100 6200
Toluen 960 3700
Ethylbenzen 20 170
o-Xylen 720 1700
m- 0g p-Xylen 1400 950
BTEX i alt 4200 13000
Naphthalener Naphthalen 14000 20000
1-Methyl-naphthalen 270 250
Naphthalener i alt 14000 20000
PAH Fluoranthen 49 64
Benz(b+k+j)fluoranthen 0,6 0,8
Benzo(a)pyren 1,0 1,4
Indeno(1,2,3-cd)pyren 6 8
Dibenzo(a,h)anthracen 0,2 0,2
Acenaphthylen i.a 510
Acenaphthen ia. 150
Fluoren ia. 340
Phenanthren La. 410
Anthracen La. 87
Pyren ia. 98
Benzo(a)anthracen ia. 5
Crysen/triphenylen ia. 6
Benzo(g,h,i)perylen La. 0,5
PAH (5 MST) 57 74
PAH (16 EPA - naphthalen) ia. 1700
Phenoler Phenol 950 53000
o-Cresol 310 9500
m-Cresol 42 4900
p-Cresol 65 3300
2,3-Xylenol 650 1800
2,4-Xylenol 710 5300
2,5-Xylenol 1500 3300
2,6-Xylenol 940 1700
3,4-Xylenol 140 1800
3,5-Xylenol 2800 5100
Phenoler i alt 8200 89000
fortseettes




Boring, dybde K1, 18 mu.t. K8, 15 m u.t.
Stofgruppe Stof Koncentration Koncentration
(g/L) (g/L)
NSO Benzofuran 86 400
Dibenzofuran 150 8
Benzothiophen 350 240
Carbazol 780 1400
Quinolin 1200 7000
Thiophen 0 50
Methylbenzofuraner 60 100
NSOi alt 2600 9200
Total ekskl. 29000 130000
PAH’er

For naphthalen, phenoler og PAH’er samt nogle NSO’er, som er faste stoffer ved 10°C, er anvendt
underafkglet vaeske oplgselighed ved beregningerne. Der kan veere variation i rapporterede op-
lgseligheder i litteraturen. Ved estimaterne af porevandskoncentrationer er overvejende an-
vendt oplgseligheder fra /18/, se tabel 3.2, suppleret med data fra /22, 23/, for benzofuran og
methylbenzofuraner er oplgseligheden skagnnet.

Det fremgar tydeligt, at PAH’erne, som er dominerende i tjeeren, kun vil ud-
gere en mindre del af pavirkningen af vandfasen, mens BTEX er, phenoler og
NSO’er, som kun udgjorde beskedne dele af tjeeren, bliver ligesa betydende i
vandfasen som naphthalener.

3.1.3.1 Stofgrupper i grundvand i kildeomrader pa tjereforurenede grunde
Stofsammensztningen i grundvand fra boringer neer kildeomraderne pa 3 tje-
reforurenede lokaliteter i Danmark (/12/, RTA, Fredericia GV, Holte GV) er
givet i tabel 3.5. Boringen (1010) pravetaget i undersggelsen for RTA var re-
lativt svagt pavirket med tjerestoffer. Derfor er nyere data for samme boring
og for 2 andre mere pavirkede boringer (K1 og K8) i kildeomradet medtaget i
tabellen. Yderligere grundvandsdata for RTA ses i tabel 2.2 i kapitel 2.

Tabel 3.5: Stofsammensatning (%) i grundvand i boringer ved kildeomrade pa 3 danske
grunde /12/, samt nyeste data (2005) for boring 1010, K1 og 9912 pa RTA /3/.

Lokalitet Arstal RTA 1997 RTA RTA RTA Holte Fredericia
2005 2005 2005 GV1997 GV 1997
Boring (DGU 1010 (816) 1010 K1-2 K8-1, -2 36 4
155.) (816) (1298) (1321)
Reference 112/ 13/ 13/ 13/ 112/ 112/
PAH’er i.p. ia. ia. ia. <1 3
Naphthalener 1 1 21 27,1 41 12
Phenoler 94 28 3 28, 89 19 37
NSQO’er 5 5 <1 57 <1 26
MAH’er, primart i.p. 67 77 40, 3 39 22
BTEX

Selvom der er tale om boringer neer kildeomradet, kan sammensatningen vee-
re pavirket af tidligere udvaskning, samt retardation og nedbrydning af stof-
ferne — eksempelvis for RT As vedkommende under nedsivning gennem mo-
reenelerslaget over magasinet. Pa nogle af grundene kan tillige have vaeret an-
dre kilder til nogle af stofferne, f.eks. BTEX fra vandforseglede gastanke pa
gasverkerne.
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Johansen et al. /12/ sammenholder endvidere NSO koncentrationer i grund-
vand ved 2 andre danske (Jdstre GV og Thrige Asfalt) og 4 amerikanske loka-
liteter med koncentrationer af benzen, phenol og naphthalen. Pa alle lokalite-
terne optraeeder NSO’ er i koncentrationsniveauer der er sammenlignelige med
koncentrationerne af de 3 stoffer, som udger typiske hovedkomponenter in-
denfor stofgrupperne MAH’er, phenoler hhv. naphthalener.

I grundvandet ved et tysk gasveerk (Testfeld Stid) observerede Zamfirescu et
al. /24/ felgende fordeling i grundvandet ner kildeomradet MAH’er 38%,
Naphthalener 5%, PAH’er 38% og NSO’er 19% (ikke analyseret for phenoler
og quinoliner). Ved et engelsk tjeere-destillationsveerk (Four Ashes) bestod
vandforureningen stort set udelukkende af phenoler /25/. Gemoets et al. /21/
fandt ved undersggelser pa 11 hollandske gasverksgrunde at NSO’er optradte
i grundvand i koncentrationer svarende til BTEX og naphthalener.

De relativt store variationer i fordelingen mellem forskellige stofgrupper i
vandfasen (reflekterende forskellig tjeeresammenseaetning) for forskellige grun-
de skyldes formodentlig, at tjeeren stammer fra forskellige processer, og at det
anvendte kul/olie er af forskellig oprindelse.

Der er generelt meget lave niveauer af de tungtoplgselige PAH’er i grundvan-
det. De gvrige stofgrupper kan alle udgere veasentlige andele af pavirkningen
af grundvandet. NSQO’er udggr tilsyneladende en mindre andel i vandfasen
ved RTA sammenholdt med andre lokaliteter i bade Danmark og udlandet.

3.1.3.2 Enkeltkomponenter i grundvand i kildeomrader pa tjereforurenede grunde
Nedenfor er givet en generel beskrivelse baseret pa den ovennavnte litteratur
for stofsammensatningen indenfor hovedgrupperne fulgt af resultater fra
RTA (seneste undersggelser). Sammensa&tningen af enkeltkomponenter i
stofgrupperne og andel af stofgruppen i totale indhold af malte tjerestoffer for
udvalgte boringer pa RTA er givet i tabel 3.6 — 3.9. Til sammenligning er de
pa basis af estimerede porevandskoncentrationer (tabel) forventede sammen-
seetning ogsa angivet i tabellerne.

MAH’er:

BTEX og C3- og C4-alkylbenzener findes typisk i koncentrationsniveauer af
samme sterrelsesorden i kildeomrader. Der er altsa ikke et/nogle af enkelt-
komponenterne i gruppen, som typisk dominerer.

Tabel 3.6. Sammensatning (%) af stoffer i BTEX gruppen i grundvand fra udvalgte bo-
ringer pa RTA (2005) /3,4/ sammenholdt med den pa grundlag af estimerede porevands-
koncentrationer forventede fordeling.

Grundvand Porevand Grundvand Grundvand Porevand
malt estimeret malt malt estimeret
K1-2 K1, 18 m u.t. K8-1 K8-2 K8, 15 m u.t.
Benzen/BTEX 52 26 42 7 50
Toluen/BTEX 34 22 34 1 29
Ethylbenzen + Xyle- 14 52 25 12 21
ner/BTEX
BTEX/total oplgste 77 14 40 3 10
tjeerestoffer”
" excl. PAH’er




Pa basis af den estimerede sammensetning i porevand i kildeomradet pa RTA
(primert pa basis af K1 18 m u.t.) ville ogsa forventes ensartede koncentrati-
onsniveauer af enkeltstofferne i BTEX gruppen.

BTEX gruppen udger reelt en starre andel af den samlede maengde oplgste
tjeerestoffer end estimeret. Sammenholdt med de estimerede andele af enkelt-
stofferne i BTEX i grundvandet, er der reelt en stgrre andel af benzen.

Naphthalener:

Naphthalen og methylnaphthalener dominerer i gruppen af naphthalener.
Koncentrationerne kan veaere meget hgje, da naphthalener udgar en stor andel
af tjeeren.

Da der alene er malt for naphthalen og den dominerende methylnaphthalen er
det valgt at relatere andelene af disse stoffer til den samlede gruppe af BTEX
og naphthalener.

Tabel 3.7. Sammensatning (%) af stoffer i gruppen af BTEX og naphthalener (BTEXN) i
grundvand fra udvalgte boringer pa RTA (2005) /3,4/ sammenholdt med den pa grund-
lag af estimerede porevandskoncentrationer forventede fordeling.

Grundvand Porevand Grundvand | Grundvand Porevand
malt estimeret malt malt estimeret
K1-2 K1, 18 mu.t. K8-1 K8-2 K8, 15 m u.t.
Benzen/BTEXN 42 6 25 54 19
Toluen/BTEXN 27 5 20 8 1
Ethylbenzen + Xyle- 11 12 15 8 9
ner/BTEXN
Naphthalen 20 76 38 29 61
Methylnaphthalen 1 1 3 1 1
Naphthalener/total 21 48 27 1 16
oplgste tjeerestoffer
BTEXN/total oplgste 98 63 67 4 25
tjeerestoffer”
" excl. PAHer

I overensstemmelse med forventningen ud fra sammensztning af tjeere gene-

relt viser de estimerede andele af naphthalen, at naphthalen er det domineren-
de af enkeltstofferne fra BTEX og naphthalener gruppen i porevand i kontakt
med tjeeren. | grundvandet i kildeomradet udger naphthalen en noget mindre

andel.

PAH’er:

Phenanthrene, anthracene og acenaphthene traeffes oftest, men koncentrati-
onsniveauet af PAH’er er typisk meget lavt i grundvandet — ogsa i kildeomra-
der.

Baseret pa bestemmelse af enkelt-PAH’er og totaltjeere i jordpraver fra RTA
er koncentrationsniveauet af de enkelte PAH-forbindelser i porevand i kontakt
med tjeeren vurderet maksimalt at veere af starrelsesordenen 100-1000 pg/l (se
tabel 3.4), og andelen af PAH’er ud af de samlede oplgste tjerestoffer at ud-
gare < 2%. Phenanthrene og acenaphthylene forventes her at vaere de domine-
rende PAH’er i porevandet. Ved RTA er generelt ikke truffet PAH’er i grund-
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vandet (ved tidligere undersggelser, ikke omfattet af analyseprogrammet for
vandprgver ved de seneste undersggelser).

Phenoler:

Phenol, methylphenoler og dimethylphenoler dominerer gruppen af phenoler.
| frisk tjeere dominerer phenol fulgt af cresolerne. Koncentrationerne kan vere
meget hgje, da vandoplgseligheden af stofferne er meget hgj. Pa grunde, hvor
forureningen har veeret udsat for en betydelig udvaskning, kan koncentratio-
nerne vere aftaget dramatisk.

Tabel 3.8. Sammensatning (%) af stoffer i gruppen af Phenoler i grundvand fra ud-
valgte boringer p& RTA (2005) /3,4/ sammenholdt med den pa grundlag af estimerede
porevandskoncentrationer forventede fordeling.

Grundvand Porevand Grundvand | Grundvand Porevand

malt estimeret malt malt estimeret

K1-2 K1, 18 mu.t. K8-1 K8-2 K8, 15 m u.t.
Phenol/Phenoler 6 12 10 17 59
o0-Cresol/Phenoler 7 4 15 21 1
m-Cresol/Phenoler 6 1 10 17 5
p-Cresol/Phenoler 2 1 4 6 4
2,3-Xylenol/Phenoler 8 8 4 3 2
2,4-Xylenol/Phenoler 7 9 20 12 6
2,5-Xylenol/Phenoler 22 19 12 8 4
2,6-Xylenol/Phenoler 12 11 7 4 2
3,4-Xylenol/Phenoler 8 2 5 3 2
3,5-Xylenol/Phenoler 25 35 15 10 6
Phenoler/total 9p|ﬂ- 3 28 28 89 68
ste tjeerestoffer
“ excl. PAH’er

Ved RTA udggr xylenolerne i dag en stgrre andel af phenolerne end forventet
ved frisk tjeere.

NSQO’er:

NSO’er er en meget komplekst sammensat gruppe, bestaende af stoffer (qui-
noliner m.fl.) med hgje oplaseligheder, pa linie med phenoler, savel som stof-
fer (dibenzothiophen f.eks.) med relativt lave oplaseligheder, omtrent pa ni-
veau med nogle af de mindre PAH’er. De sarligt letoplgselige N-forbindelser
quinoliner, indoler og pyridiner kan pa nogle lokaliteter vaere helt domineren-
de (f.eks. @stre GV). Men ogsa S-forbindelserne thiophener og ben-
zothiophener og O-forbindelserne benzofuraner samt N-forbindelsen carbazol
kan udggre betydelige andele af forureningen i vandfasen. Pyrrolerne (serligt
letopleselige N-forbindelser) er i de relativt fa tilfeelde, hvor der har veeret ana-
lyseret for dem, kun truffet i mindre koncentrationer. Ligesom for phenolerne
kan de seerligt letoplgselige N-forbindelser vare aftaget dramatisk, hvis ud-
vaskningen har veeret stor.




Tabel 3.9. Sammensatning (%) af stoffer i gruppen af NSO’er i grundvand fra udvalgte
boringer pa RTA (2005) /3,4/ sammenholdt med den pa grundlag af estimerede pore-
vandskoncentrationer forventede fordeling.

Grundvand Porevand Grundvand | Grundvand Porevand
malt estimeret malt malt estimeret
K1-2 K1, 18 m K8-1 K8-2 K8, 15 m
u.t. u.t.
Quinolin/NSO’er 15 45 1 1 76
Carbazol/NSO’er 21 30 8 4 15
Benzofuran/NSO’er 27 3 51 69 4
Methylbenzofuraner 1 2 15 10 1
/NSO’er
Dibenzofuran/NSO’er 3 6 5 1 0
Thiophen/NSO’er 4 0 2 3 1
Benzothiophen/NSO’er 18 13 19 12 3
NSO’er/ total oplgste 0,7 9 5 7 7
tjeerestoffer”
" excl. PAH’er

Ved RTA udgar den letoplgselige N-forbindelse quinolin relativt sma andele i
grundvandet sammenholdt med estimerede porevandskoncentrationer og for-
ventningerne for frisk tjeere. S-forbindelserne bestar overvejende af thiophen
0g benzothiophen og udgar omkring 20% af NSO’erne i grundvandet. O-
forbindelserne domineres af benzofuran og udger 41-80% af NSO’erne. Ind-
holdet af letoplgselige N-forbindelser er (i det omfang der er malt for dem)
umiddelbart overraskende lave i grundvandet ved kildeomradet pd RTA, som
fortsat indeholder hgje koncentrationer af meget letoplgselige phenoler.

3.2 Transport og nedbrydning af tjerestoffer i moraneler

Transport og nedbrydning af tjeerestoffer i spraekket moraneler er undersggt i
forbindelse med et omfattende forskningsprojekt udfgrt pA DTU i samarbejde
med GEUS og DMU og financieret af Det Strategiske Miljgforskningspro-
gram (SMP 1). Resultaterne er publiceret af M. M. Broholm et al. /26, 27 og
28/ og K. Broholm et al. /18, 19 og 29/.

Den eksperimentelle del blev udfert pa RTA eller med materialer (ler, grund-
vand) fra RTA. Der er som udgangspunkt arbejdet pa og med materialer fra
minimalt forurenede omrader pad RTA og forurening er tilfgrt i form af ud-
valgte tjserekomponenter oplgst i vand. De udvalgte tjeerekomponenter repree-
senterede alle de tidligere omtalte grupper i koncentrationsforhold svarende
rimeligt til den forventede sammenseatning i vand i ligeveegt med tjere (se af-
snit 3.1). Dette afsnit er primert baseret pa resultater fra forskningsprojektet
og observationer fra undersggelser pa RTA.

3.2.1 Tilbageholdelse ved sorption samt matrixdiffusion i spraekket moraeneler
3.2.1.1 Sorption til moraeneler

Sorptionen af udvalgte enkeltstoffer i vandig oplagsning til ler fra den nedre
(6,05 m u.t.) uforvitrede moranelersaflejring ved RTA blev undersggt i
batchforsgg ved ler:vand forhold pa 15 g : ca. 30 ml (hgjt) for svagt sorberen-
de og 6 g : ca. 30 ml (lavt) for sterkt sorberende stoffer. Sorptionen af flere
tjeerestoffer i en kompleks blanding af tjeereforbindelser blev tilsvarende un-
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dersggt for samme ler ved begge ler-vand forhold /27/. De svagt sorberende
stoffers sorption kunne ikke males ved det lave ler-vand forhold. Blandingen
omfattede falgende stoffer:

o MAH’er: benzen, toluen, p- og o-xylen

o Phenoler: phenol, 2-methylphenol, 2,4- og 3,5-dimethylphenol
o Naphthalener: naphthalen, 2-methylnaphthalene

o PAH’er: fluorene, phenanthrene

o NSO'’er: quinoline, 2-methylquinoline, acridine, pyrrol, 1-
methylpyrrol, indole, carbazole, furan, benzofuran, dibenzofuran,
benzothiophene og dibenzothiophene

Sorptionen af stoffer fra den komplekse blanding (hgjt ler-vand forhold) var
lavere end sorptionen bestemt for de respektive enkeltstoffer, hvilket indikerer
konkurrence mellem stofferne.

Sorptionsisothermerne for de mest polere stoffer (phenoler og N-
forbindelser) og de svagt sorberede hydrophobe stoffer (BTEX) var non-
lineaere og bedst beskrevet ved Freundlich isothermer. Sorptionsisothermerne
for de steerkt sorberende stoffer (PAH’er, 3-ringede S- og O-forbindelser) ved
hgjt ler-vand forhold var omtrent lineseere men bedst beskrevet med Freund-
lich isothermer. Selvom afvigelserne fra linearitet var statistisk signifikante er
det af mindre betydning. De lineaere sorptionskoefficienter (K -veerdier)
fremgar af tabel 3.10. Ved lave koncentrationer afveg sorptionen ved lavt ler-
vand forhold ikke vasentligt fra sorptionen ved hgjt ler-vand forhold.

Tabel 3.10. Linexre sorptionskoefficienter (K ) for tjerestoffer i moraeneler (fra Ringe
6,05 m u.t.) bestemt for enkeltstoffer og i en kompleks blanding af tjerestoffer /26,
21/.

Stof Ky (I7kg) Stof Ky (I/kg) Ky (I7kg)
kompleks blan- kompleks blan- enkeltstof

ding ding

Benzen 0,23 Pyrrol (1,81)

Toluen 0,32 1-Methylpyrrol (3,12)

Ethylbenzen 0,46 Indol 1,14

p-Xylene 04 Quinolin 0,45 0,66

0-Xylene 0,38 2-Methylquinolin 1,58

Phenol (0,08) Carbazol 2,92

o-Cresol 0,12 Acridin 1,52

2,4-Xylenol 0,43 Thiophen ia.

3,5-Xylenol 0,2 Benzothiophen 0,59 0,95

Naphthalene 0,63 Dibenzothiophen 12,3 19

1-Methylnaphthalene 1,61 Benzofuran 1,4 2,0

Fluoren 4,38 Dibenzofuran 4,53 7,0

Phenanthren 14

(): Usikker som falge af lav ekstraktionseffektivitet ved analyse, i.a.: ikke analyseret.




Af langt starre vigtighed er afvigelserne observeret ved lavt ler-vand forhold
og hgje koncentrationer. Her blev observeret en kraftig stigning i sorptionen af
folgende stoffer ved hgje koncentrationer (> 0,02-1 mg/I for de enkelte stoffer
i vandfasen i ligeveegt med ler): Fluorene, phenanthrene, dibenzofuran, diben-
zothiophen og carbazol samt 2-methylquinolin. Sorptionsisothermerne kunne
beskrives med BET type 2 isothermer for multilagssorption af gasser, baseret
pa kondensationsteori. Isothermerne stiger mod en asymptote svarende til den
effektive oplgselighed af stofferne ved ligevaegt med en organisk fase svarende
i sammensetning til de sorberede stoffer, hvilket kunne indikere en form for
kondensation af en “tjeerefase” pa (ler)minera-lerne ved hgje koncentrationer.
For 2-methyl-quinolin var isothermen mere S-formet.

Sorptionen af hydrophobe stoffer beskrives ofte ved lineeere K - K_ sam-
menhange, f.eks. Karickoff et al. /30/:

logK = 14ogK , - 0,21

hvor K er f _normaliserede K -veerdier for forskellige jorde, f _er andelen af
organisk kulstof i jord, og K_, er octanol-vand fordelingskoefficienten for stof-
fet.

Sorptionen af de fleste af de hydrophobe tjeerestoffer (PAH’er, xylener, de
fleste S- og O-forbindelser) syntes domineret af deres hydrophobe karakter,
idet de normaliserede K -veerdier (tabel 3.10), hgjt ler-vand forhold) for disse
stoffer 13 indenfor rimelig starrelseorden og viste samme linezre trend som
K,-K,, sammenhangen.

De polare phenoler sorberes formodentlig i deres neutrale form, som er do-
minerende ved pH i leren. De hydrophobe stoffer benzen og toluen savel som
phenolerne havde som ventet den laveste sorption, men de divergerede fra
den linezre trend observeret for de andre hydrophobe stoffer (PAH’er, xyle-
ner, m.fl.). Isothermerne var non-lineaere og sorptionen sterkere end indikeret
af den hydrofobe trend. De syntes saledes pavirket af sorption til uorganiske
overflader, hvilket var i overenstemmelse med forventninger baseret pa bereg-
nede kritiske f , hgjere end moranelerens f_, for de mindre hydrophobe stof-
fer.

oc? oc!

N-forbindelserne og benzofuran afveg mere fra det hydrophobe trend i form
af kraftigere sorption. De N-forbindelser, som er baser (quinolin, 2-methyl-
quinolin og acridine), er sandsynligvis delvis sorberet ved kat-ionbytning til
lermineraler, som har relativt sure overflader, og de andre N-forbindelser
(pyrroler, indol og carbazol) og muligvis benzofuran er sandsynligvis delvist
sorberet ved dipol-dipol tiltreekning.

Den observerede kraftige stigning i sorption af hydrophobe stoffer kan mulig-
vis veere induceret af sorptionen af kat-ioniske (basiske) N-forbindelser.

Sorptionsforsggene har saledes vist, at N-forbindelserne — specielt de basiske —
tilbageholdes mere ved sorption i ler end andre tjeereforbindelser med tilsva-
rende hydrophobicitet og oplgselighed. De har saledes en mindre mobilitet i
ler. Sorptionsforsggene har tillige vist, at ved hgje koncentrationer af tjeerestof-
fer i kompleks blanding, som forventes, hvor tjerefase optreeder i spraekker
og/eller sandslirer i ler, kan sorptionen af de mest sorberende stoffer veere me-
get kraftigere. Mobiliteten er saledes kraftigt nedsat for PAH’er og 3-ringede
S- og O-forbindelser samt for de kraftigst sorberede basiske N-forbindelser
(methylquinolin, acridin).
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Betydningen for reekkefglgen af stoffernes gennembrud til magasin under mo-
reenelersaflejringer er beskrevet i afsnit 3.1.4.

Desorptionsforsgg viste delvis irreversibilitet eller hysteri, eller ogsa afspejlede
resultaterne oplgsning af en kondenseret fase pa lermineral-overflader.

3.2.1.2 Matrix-diffusion i moraneler

Diffusionen af tjeereforbindelser i morzneler blev undersggt ved eksponering
af den ene ende af 2 intakte ler-kerner for den komplekse blanding af tjeere-
stoffer i vandig oplgsning i 6 maneder efterfulgt af prevetagning og analyse
128/. Lerkernerne var udtaget sammesteds som prgverne til sorptionsforsag,
og tjeerestofferne var de samme, men pyrroler, indol og acridin kunne ikke
kvantificeres.

De malte diffusionsprofiler blev sammenholdt med en analytisk 1D-
diffusionsmodel med lineaer sorptionskoefficient. K -veerdier bestemt i oven-
naevnte sorptionsforsgg ved hgjt ler-vand forhold blev anvendt. Det var ikke
muligt at anvende non-lineger sorptionskinetik i den analytiske model.

Diffusionen af tjeereforbindelserne i lermatricen var tilsyneladende pavirket af
betydelig non-linear sorption.

Steerkt gget sorption i matrix ved hgje koncentrationer i vandfasen blev obser-
veret for PAH’er (phenanthrene og fluorene), 3-ringede S- og O-forbindelser
(dibenzothiophen og dibenzofuran), samt en basisk N-forbindelse (2-methyl-
quinolin) og en poler N-forbindelse (carbazol). Disse observationer er i over-
ensstemmelse med data fra sorptionsforsaggene, som kunne fittes med BET-
isothermer. Dette tolkes som multi-lags sorption eller kondensation pa mine-
raloverflader.

Resultaterne fra diffusionsforsggene indikerede, meget lav sorption af pheno-
ler, BTEX, og naphthalener samt en basisk N-forbindelse (quinolin) og en S-
forbindelse (benzothiophen) i matrix ved hgje koncentrationer af tjerestoffer i
vandfasen. For nogle af stofferne var sorptionen tilsyneladende forsvindende
ved hgje koncentrationer. Dette indikerer kompetitiv eksklusion af stofferne
(med lav hydrophobicitet) fra sorptionspladser, muligvis som fglge af konden-
sation i den sorberede fase pa mineraloverflader.

Tilbageholdelsen af stoffer under transport i spraekker afhaenger af massetabet
af stofferne ved matrixdiffusion. Massetabet ved matrixdiffusion afhaenger af
diffusions- og sorptionsegenskaberne. Massen af de enkelte stoffer i de ekspo-
nerede kerner normaliseret med reservoirkoncentrationen blev sammenholdt
med forventet massetab baseret pa hydrophobicitet af stoffer og sorptionsdata
bestemt ved hgjt ler-vand forhold.

Massetabet af de neutrale stoffer (BTEX, naphthalener, PAH’er og S- og O-
forbindelser) ved matrixdiffusion var korreleret med hydrophobiciteten, men
massetabet var langt mindre end forventet for stofferne med lav hydrophobi-
citet (lav Kow, BTEX) og langt starre end forventet for stofferne med hgj hy-
drophobicitet (hgj Kow, PAH’er, 3-ringede S- og O-forbindelser). Massetabet
af de polere (phenoler og polere N-forbindelser (carbazol)) og specielt af de
basiske (kat-ioniske) N-forbindelser (quinolin, 2-methyl-quinolin) var hgjere
end massetabet af de neutrale stoffer, men hver gruppe fulgte samme trend i
forhold til hydrophobicitet. Massetabet af phenolerne (meget lav Kow) var
saledes lavere end forventet, men ikke ligesd meget lavere som BTEX. Og



massetabet af den basiske N-forbindelse 2-methyl-quinolin og den polare N-
forbindelse carbazol (relativt hgj Kow) var meget hgjere end forventet.

Sammenfattende fas at forskellene i massetab forarsaget af stoffernes forskelli-
ge sorptionskarakteristika ved sorption til lermineraler medfgrer en anden
reekkefglge for stoffernes mobilitet i (spraekkede) leraflejringer end forventet
f.eks. i sand/grus aflejringer. Dette bevirker naturligvis en anden reekkefglge
for gennembrud til underliggende aflejringer (se afsnit 3.1.4).

Forskellene i massetab forarsaget af meget hgje koncentrationer af kompleks
blanding medfarer en langt starre tilbageholdelse af PAH’er, 3-ringede S- og
O-forbindelser og visse N-forbindelser ved hgje koncentrationer og en langt
mindre tilbageholdelse af specielt BTEX men ogsa af phenoler.

3.2.1.3 Stort sgjleforsag

Et forsgg med transport af en kompleks blanding af vandoplgste tjerestoffer i
makroporer (rodhuller, spraekker, mv.) i en stor intakt moraneler sgjle udtaget
pa RTA blev udfert af K. Broholm et al. /18/. Nedbrydning var inhiberet med
azid. Forsgget viste meget hurtig transport af BTEX, forholdsvis hurtig trans-
port af phenoler, naphthalener og nogle NSO-forbindelser, og endelig for-
holdsvis langsom transport PAH’er, 3-ringede NSO-forbindelser samt N-
baserne 2-methylquinolin og acridin.

3.2.1.4 Rakkefglge for ankomst til grundvandsmagasinet

Rakkefglgen af tjeerestoffers ankomst til et grundvandsmagasin under en mo-
reenelersaflejring baseret p& hydrophobicitet (K_,), resultater for sorption ved
hgijt ler-vand forhold (K,), resultater for massetab ved matrixdiffusion (Mt’)
og observationer fra stort sgjleforsag er givet i tabel 3.11.

Det observeres at specielt de basiske N-forbindelser (quinolin og 2-methyl-
quinolin) men ogsa de polare phenoler og N-forbindelse (carbazol) tilbage-
holdes relativ til de neutrale stoffer (BTEX, naphthalener og PAH’er) med
tilsvarende hydrophobicitet i spreekket moraeneler. Dette skyldes forskelle i
sorptionskarakteristika for stoffernes sorption til lermineraler. | sgjleforsgget
observeredes ogsa tilbageholdelse af de polere N-forbindelser pyrrol, methyl-
pyrrol og indol (ikke kvantificeret i sorptions- og diffusionsforsgg) relativ til
neutrale stoffer.

Samme trend er ogsa observeret ved sgjleforseg med tjeereforbindelser i sap-
prolite (steerkt forvitret lersten) af Vulava et al. /31/. Her var tilbageholdelsen
af de basiske N-forbindelser endnu kraftigere i forhold til de andre tjeerekom-
ponenter. Gennembrud af quinolin og 2-methyl-quinolin skete saledes efter
gennembrud af de 3-ringede S- og O- forbindelser og PAH-forbindelsen ace-
naphthylene.

Udover at reekkefglgen af stofferne er anderledes i ler, er tilbageholdelsen og
dermed gennembrudet til magasinet af stofferne i ler ved hgje koncentrationer
ogsa pavirket. Sammenholdt med geologiske medier uden lermineraler vil
gennembrud af BTEX, phenoler, naphthalen og de mindre NSO-forbindelser
ske hurtigere, hvorimod gennembrud af PAH’er, 3-ringede NSO-forbindelser
og 2-methylquinolin vil ske langt senere (om nogensinde) end ved mere mo-
derate koncentrationer.
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Tabel 3.11: Rekkefalge for tjerestoffers gennembrud via sprekket moraneler til un-
derliggende magasin baseret pa forskellige parametre/forsgg. Det ses, at de katio-
niske (eksemplificeret ved quinolin) og poleare (eksemplicificeret ved ) stoffer
tilbageholdes relativt til de neutrale (eksemplificeret ved toluen) stoffer med sam-
menlignelig hydrophobicitet, fra /14/.

Hydrophobicitet Sorptionsforsgg Diffusionsforsgg Stort intakt sgjle for-
hgijt ler-vand forhold S
(Kow) Ko (M;)
phenol phenol benzen benzen
toluen toluen
quinolin 3,5-xylenol benzofuran xylener og ethylben-
zen
benzen benzen phenol phenol
3,5-xylenol toluen xylener og ethylben- naphthalen
zen
2,4-xylenol xylener og ethylben- benzofuran

zen

2-methyl-quinolin 2,4-xylenol 3,5-xylenol benzothiophen
benzofuran quinolin 2,4-xylenol 1-methyl-naphthalene
toluen benzothiophen benzothiophen

benzothiophen naphthalen naphthalen quinolin

xylener og ethylben- 1-methyl-naphthalene | quinolin 3,5-xylenol

zen

naphthalen 2-methyl-quinolin 1-methyl-naphthalene | 2,4-xylenol

carbazol benzofuran carbazol carbazol
1-methyl-naphthalen carbazol fluoren 2-methyl-quinoline
fluoren fluoren dibenzofuran fluoren

dibenzofuran

dibenzofuran

2-methyl-quinolin

dibenzofuran

dibenzothiophen

phenanthren

phenanthren

phenanthren

phenanthren

dibenzothiophen

dibenzothiophen

dibenzothiophen

3.2.1.5 Sammenligning med observationer i grundvand ved RTA

Ved RTA treffes grundvandsmagasinet i sand under et morenelerslag. Der
forventes at veere treengt tjeere ned i spraekker i moreaeneleren og muligvis ned i
magasinet. Ved moniteringen i magasinet er praktisk talt ikke detekteret
PAH’er eller 3-ringede NSO-forbindelser ved kildeomradet. Ved undersggel-
sen udfgrt af Johansen et al. /12/ blev ikke konstateret methyl-quinolin ved Kil-
deomradet. Derimod er der konstateret hgje koncentrationer af BTEX og
phenoler og mindre koncentrationer af de mindre S- og O-forbindelser. Dette
er i god overensstemmelse med de forskningsmaessige resultater vedr. trans-
port af tjeerestoffer (i hgje koncentrationer) pa vandoplgst form i moraneler.
Den gode overensstemmelse kan vere indikation pa at tjeere (som fri fase) for-
trinsvis treeffes i spraekkerne i den gvre del af moraeneleren og stofferne er
transporteret ned til magasinet pa vandoplgst form.



3.2.2  Nedbrydning i spraekket moraeneler

3.2.2.1 Stor intakt sgjle- og batchforsag

Nedbrydningen af tjeerestoffer under transport i spraekket moreneler er un-
dersggt for komplekse blandinger i vandig oplgsning i et stort intakt sgjlefor-
sgg udfert af K. Broholm et al. /19/.

| sgjleforsgget var forholdene i starten nitrat-reducerende. Under disse forhold
skete nedbrydning af toluen, ethylbenzen, xylener, phenol, o-cresol, indol og
quinolin. Derefter blev tilfert ilt, sa der opstod aerobe forhold. Under de aero-
be forhold skete nedbrydning af alle tjeerestofferne bortset fra pyrroler og ben-
zen.

Observationerne fra sgjleforsgget var i god overensstemmelse med observatio-
ner fra batch forsgg med nedbrydning af udvalgte NSO-forbindelser udfert af
Dyreborg et al. /32 og 34/ med grundvand fra RTA. Dyreborg et al. /33/ ob-
serverede ogsa inhibering af benzen nedbrydning under aerobe forhold ved
tilstedevaerelse af pyrroler. Bade pyrroler og benzen blev dog nedbrudt efter
en lengere lag-fase.

Under mere reducerede forhold (sulfat-reducerende og methanogene) i
batchforsgg var quinolin den eneste NSO-forbindelse, som blev nedbrudt
134].

3.2.2.2 Feltforsgg

Nedbrydningen af tjeerestoffer blev tillige undersggt i et feltforsgg udfart af K.
Broholm et al. /29/ med infiltration af vand tilsat tjeerestofferne. Det infiltre-
rende vand i feltforsgget var aerobt.

Tabel 3.12: Nedbrydelighed af tjeerestoffer under aerobeforhold i et feltforsgg i mo-
renelersaflejringen pa RTA /29/. Tallene angiver gennemsnitlig massefjernelse i for-
skellig dybde i moraneleren.

Stof 25m 40m 55m
Toluen 0,12 0,51 0,95
Phenol 0,37 0,75 0,98
o-Cresol 0,49 0,76 0,99
2,6-Xylenol 0,69 0,79 1
3,5-Xylenol 0,29 0,52 0,97
Naphthalen 0,18 0,65 0,99
1-Methylnaphthalene 0,17 0,64 1,00
Indol

Quinolin 0,29 0,62 0,97
Acridin

Benzothiophen 0,22 0,66 0,99
Dibenzofuran

-1 Utilstreekkelig massebalance.

Der skete en betragtelig reduktion (95-100%) af massen af de enkelte kvantifi-
cerbare tjeerestoffer normaliseret med massen af traceren bromid under ned-
sivningen til et lokalt sandlag 5,5 m u.t. Reduktionen i forskellige dybder er
angivet i tabel 3.12. De kvantificerbare tjeerestoffer omfattede toluen, phenol,
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o-cresol, 2,6- og 3,5-dimethylphenol, naphthalene, 1-methyl-naphthalene,
quinoline og benzothiophene. Resultaterne er i overensstemmelse med obser-
vationerne fra sgjleforsgget under aerobe forhold. Benzen, pyrroler og
methylquinolin blev ikke tilsat ved feltforsgget.

3.2.2.3 Forventede problemstoffer

De stoffer som pa grund af deres mobilitet (uden hensyntagen til nedbryd-
ning) i moraneler udger et potentielt grundvandsproblem pd RTA er BTEX,
phenoler, naphthalen og de mindre af de polere NSO-forbindelser samt de
emindre af de basiske N-forbindelser (pyridiner og quinolin).

I det kraftigst forurenede omrade pa RTA forventes nedbrydning af de lettest
ndbrydelige stoffer, at have fart til anaerobe (nitrat-reducerende) forhold, mu-
ligvis kan nitrat tillige vaere opbrugt. Under nitrat-reducerende forhold kan
toluene, ethylbenzen, xylen, phenol, o-cresol, indol og quinoline nedbrydes,
men hvis nitrat tillige er opbrugt er det kun quinolin, som det vides kan ned-
brydes i moraneler. Quinolin er kun truffet i grundvandet centralt i kildeom-
radet ved RTA, hvilket ma antages at skyldes nedbrydning under nedsivnin-
gen og i magasinet. Pyridiner er ikke undersggt i forskningsprojekterne, og der
har ikke veeret analyseret for det ved RTA. Pyridiner forventes imidlertid lige-
sd nedbrydelige som quinolin, hvorfor de ikke forventes at traeffes i grundvan-
det ved RTA.

Potentielt udger BTEX, phenoler, naphthalen og de mindre NSO-
forbindelser saledes problemstoffer. Det er da ogsa disse stoffer som er truffet
i grundvandet ved RTA. Seerligt benzen og pyrroler synes at veere svaert ned-
brydelige.

I boringer naer kildeomradet er det i god overensstemmelse med at phenoler
(iser xylenoler) og BTEX (iseer benzen) dominerer. Naphthalen er ogsa
blandt de dominerende enkeltkomponenter, og NSO-forbindelserne, som ud-
ger en mindre andel, bestar primert af benzofuran, thiophen og ben-
zothiophen. Der er ikke analyseret lgbende for pyrroler. Ved undersggelsen
udfart af Johansen et al. /12/ samt ved analyser af de kraftigst forurenede bo-
ringer i januar 2005 blev ikke konstateret pyrroler. Pyrroler vurderes saledes
ikke at udggre problemstoffer ved RTA.

Selvom tjeere fortrinsvis optraeder i spreekker i moreeneleren (jvf. afs. 3.1.5) er
tjeere treengt ned i sandlaget under moreaeneleren i det kraftigst forurenede om-
rade. Der er derfor sket en oplgsning af tjierekomponenter i selve magasinet i
et delomrade. De estimerede porevandskoncentrationer (tabel 3.4) illustrerer
at methylnaphthalener, flere PAH-forbindelser og nogle NSO-forbindelser
med meget lille mobilitet i moraneler kan forventes at optraede i grundvand i
kontakt med tjeeren i sandlaget. Stofferne carbazol, 1-methylnaphthalen og
dibenzofuran, som har en meget lille mobilitet i moraneler, er konstateret i
grundvand i/ved kildeomradet i forholdvis lave koncentrationer og detekteret i
enkelte andre boringer. Dette indikerer, at der optraeder tjere i sandlaget i sel-
ve kildeomradet. Hvilket ogsa er dokumenteret ved de seneste undersggelser.
Potentielt kan der saledes ogsa optraede methylquinoliner og de mest oplgseli-
ge af PAH forbindelserne samt dibenzothiophen (detekteret ved enkelte ud-
ferte malinger), som der ikke er analyseret for lgbende. Ved undersggelsen af
Johansen et al. /12/ blev 2-methylquinolin, dibenzothiophene og pyrene (men
ikke de mindre PAH’er) detekteret. Ved analyse af udvalgte kraftigt forurene-
de progver i 2004, blev ikke detekteret 2-methylquinolin. Der blev ikke analyse-
ret for PAH’er eller dibenzothiophen.



De stoffer, som vurderes at udggre problemstoffer ved nedsivning af vandig
fase, som har veeret i direkte kontakt med tjeere, gennem spraekket moraneler,
er givet i tabel 3.13. De yderligere stoffer, som vurderes at udggere problem-
stoffer ved tilsteedeveerelse i sandlaget, er givet i tabel 3.14.

Tabel 3.13: Problemstoffer ved nedsivning af vandig fase, som har veeret i kontakt med
tjere, gennem spraekket morzneler, fra /1/.

Stofgruppe Stof
MAH benzen
toluen

ethylbenzen og xylener

C9-aromater

Phenoler phenol
cresoler
xylenoler

Naphthalener naphthalen

NSO-forbindelser benzofuran

methylbenzofuraner!

thiophen

benzothiophen

pyrrol?

methylpyrroler?

1: problemstoffer jf. Zamfirescu og Gratwohl (2001), se senere afsnit, 2: ikke truffet ved RTA, hvor
de saledes ikke udger problemstoffer.

Tabel 3.14: Yderligere problemstoffer (foruden de i tabel 3.13 navnte) ved tilstedeva-
relse af tjere i sandlaget, fra /1/.

Stofgruppe Stof
Naphthalener Methylnaphthalener®
PAH? fluorene
phenanthrene
pyren
NSO-forbindelser methylquinolin®

dimethylbenzofuraner!

carbazol

dibenzofuran

dibenzothiophen

1: problemstoffer jf. Zamfirescu og Gratwohl (2001), se senere afsnit, 2: eksempler, 3: 2-
methylnaphthalen og methylquinolin er ikke truffet ved RTA, hvor de saledes ikke udgar pro-
blemstoffer.

3.3 Transport og nedbrydning af tjerestoffer i grundvandsmagasin
3.3.1 Tilbageholdelse ved sorption i sandmagasin
I sandmagasinet forventes sorptionen af tjeerestofferne at kunne beskrives som

for neutrale stoffer. Indholdet af organisk carbon (f ) i sandmagasiner er ty-
pisk lavt (starrelsesordenen 0,0001-0,001). | Kjeldsen og Christensen (1996)




56

anbefales det at anvende fglgende sammenhang af Piwoni og Banerjee geel-
dende for f < 0,001 og log K, < 3,7, som er uafhaengig af f_, for sandaflej-
ringer med lave f_:

oc?

logK,=1,01+logK_, — 3,46

Tilbageholdelsen er beskrevet ved retardationsfaktoren (R), hvor 1/R svarer til
stoffets transporthastighed i forhold til porevandshastighed (V/V). Den relati-
ve hastighed kan ved typisk densitet og porgsitet af aflejringerne estimeres
som /22/

VIV=1R=1/(1+5K)

For de forventede potentielle problemstoffer (alle stoffer truffet i grundvands-
prove fra boring 9912 ner kildeomradet er medtaget) er K , og de ved
ovestéende ligninger beregnede K, og V/V vardier angivet i tabel 3.15. Den
deraf udledte reekkefalge som stofferne vil ankomme i til vandveerket, hvis der
ses bort fra nedbrydning, er tillige angivet i tabel 3.15.

Den estimerede transporttid for stofferne til vandverket ved en transporttid
for vandmolekyler pa 17 ar, som er vurderet pa basis af modellering af vand-
transport i et sammenhangende sandlag som korteste sandsynlige transporttid
af WaterTech /35/, er tillige angivet i tabellen. Aktiviteterne pa grunden star-
tede i 1929, dvs. for ca. 75 ar siden. Den tid, hvor forureningen har stremmet
mod vandverket Vandgarden, har sandsynligvis veret kortere end 75 ar, idet
fanen frem til ca. 1970 sandsynligvis er indfanget af tidligere vandindvinding
neermere grunden. Den reelle stramningstid mod Vandgarden er ca. 30-35 ar.
Afstanden mellem den tidligere indvinding og Vandgarden er noget kortere
end afstanden mellem grunden og Vandgarden. En del af stofferne (ca. 10)
kan saledes i veerste fald have naet vandverket, hvis der ses bort fra nedbryd-
ning.

Fortyndingen er imidlertid ikke velkendt. Koncentrationsniveauet, som ville
have naet vandvarket er saledes ukendt. Watertech /35/ vurderer pa basis af
fluxestimat fra grunden ved indfangning af hele fanen i en indvindingsboring
(konservativt) et koncentrationsniveau i indvindingsboringen for benzen pa
180 pg/l svarende til 1/10 af de maksimale malte benzenindhold i grundvand
ved lokaliteten.

Stofferne carbazol, methylnaphthalen, dimethylbenzofuraner, dibenzofuran,
dibenzothiophen og PAH’erne udger de stoffer blandt de udvalgte, som tilba-
geholdes mest. Carbazol og dibenzofuran traeffes i overensstemmelse hermed
ikke i de mest forurenede nedstrams boringer 9911 og 9811/9811A-bund, og
methylnaphthalen udger < 1% af naphthalener (naphthalen udgar > 99%).
Der er ikke analyseret for dibenzothiophen og PAH’er, men de vurderes pa
grund af den kraftige tilbageholdelse ikke at udggre et vaesentligt problem.

Methylquinoliner er let oplgselige og tilbageholdelsen i sandmagasinet er lille
(i modseetning til i moraeneler). Hvis der optraeder fri fase tjere i sandlaget
under moraneleren er methylquinoliner potentielle problemstoffer. Methyl-
quinolin er imidlertid ikke konstateret i grundvand ved RTA (se foregaende
afsnit).



Tabel 3.15: K.} og beregnede K, og V/V verdier for problemstoffer ved RTA, samt den
rekkefalge stofferne vil na frem til f.eks. vandvarket pa, hvis der ses bort fra ned-
brydning, og endelig transporttid for stof ved vandtransporttid pa 17 ar, fra /1/.

Stofgruppe Stof logK,,, Ky V/V = Reekke- | Transport-
(I/kg) 1/R folge tid (ar)
MAH benzen 2,13 0,05 0,80 6 21
toluen 2,69 0,18 0,53 10 32
ethylbenzen og xyle- 3,13 0,50- 0,26- 12
ner 3,18 0,56 0,28 60-65
C9-aromater 3,4-3,6 0,94- 0,12- 15
1,5 0,18 97-144
Phenoler phenol 1,46 0,01 0,95 3 18
cresoler 1,98 0,03 0,85 5 20
xylenoler 2,35 0,08 0,71 7 24
Naphthalener naphthalen 3,37 0,88 0,19 14 92
methylnaphthalen® 3,87 2,81 0,07 18 256
PAH? fluorene 4,18 5,78 0,03 19 508
phenanthrene 4,57 14,31 0,01 20 1234
pyren 5,22 64,89 0,00 22 5533
NSO- methylquinolin® 2,59 0,14 0,58 8 29
forbindelser benzofuran 2,67 0,17 0,54 9 32
methylbenzofuraner®> | ?(3,2)* | 0,59 0,25 13 67
dimethylbenzofura- ? (3,8)* 2,39 0,08 17 220
ner??
thiophen 1,81 0,02 0,90 4 19
benzothiophen 3,12 0,49 0,29 11 59
pyrrol 0,75 0,00 0,99 1 17
methylpyrroler ?2(1,3)* 0,01 0,97 2 18
carbazol® 3,72 1,98 0,09 16 186
dibenzofuran® 431 7,82 0,02 20 682
dibenzothiophen® 4,38 9,20 0,02 21 799

1: fra tabel 3.10, eller Kjeldsen og Christensen /22/, 2: problemstoffer jf. Zamfirescu og Gratwohl
124/, se senere afsnit, 3: kun potentielle problemstoffer ved fri fase tjeere i sandlag under mo-
reeneler, idet de ellers tilbageholdes i moraeneleren ved matrixdiffusion og sorption, 4: veerdi
baseret pa veerdi for stof uden/med faerre alkylgrupper med addition af gruppe-bidrag for al-
kylgrupper (~0,55 per alkylgruppe), 5: baseret pé transporttid for vandmolekyler pé 17 r, fra
WaterTech /35/.

3.3.2  Nedbrydning i sandmagasin under forskellige redoxforhold

3.3.2.1 Nedbrydningspotentiale for problemstoffer

For hver af stofgrupperne med de i afsnit 3.1 omtalte problemstoffer er ne-
denfor givet en beskrivelse af nedbrydningspotentialet. Sidst i afsnittet er ned-
brydningspotentialet under forskellige redoxforhold sammenfattet i en tabel-
oversigt, tabel 3.16.

MAH’er og naphthalener:

| forbindelse med undersggelserne pa RTA er udfart laboratorie batchforsagg
med grundvand og sand fra magasinet til belysning af nedbrydningen af tjere-
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stoffer under aerobe forhold omfattende et sat (1 test og 1 kontrol) med eksi-
sterende indhold af forureningskomponenter (benzen og naphthalen pa pg/l
niveau) og et sat tilsat en blanding af tjeerestoffer (VKI /36/). Benzen og
naphthalen blev fuldsteendig nedbrudt indenfor 7 dage i flasken uden tilseet-
ning af tjeerestoffer. Benzen, toluen, naphthalen og methylnaphthalen blev alle
nedbrudt i forsgget med tilseetning af tjeerestoffer. Grundet de hgjere koncen-
trationer og mulige inhiberende virkning fra andre stoffer var nedbrydningen
betydeligt langsommere. Efter 26 dage var naphthalen nedbrudt, og efter 56
dage var methylnaphthalen og benzen nedbrudt, og toluen var reduceret til
0,5% af initialkoncentrationen.

Under aerobe forhold er alle MAH’erne og naphthalenerne konstateret ved
RTA fundet nedbrydelige i adskillige undersggelser /22/.

Nedbrydning af BTEX og naphthalen blev observeret af M. Broholm et al.
137, 38/ i laboratorie batchforsgg med en kompleks blanding af tjeereforbindel-
ser domineret af phenoler. Grundvand og materiale fra en sandstensakvifer
ved et tidligere gasverk (koksfremstilling) i England blev anvendt. Redox-
forholdene var nitrat-jern reducerende. BTEX og naphthalen blev alle ned-
brudt, men nedbrydningshastigheden var betydeligt lavere for benzen end for
de andre stoffer. Resultaterne var i god overensstemmelse med rapporterede
undersggelser af BTEX nedbrydning under nitrat- og jern-reducerende for-
hold (referencer citeret i /37, 38/). Benzen udger saledes generelt det mest
problematiske stof og er i nogle studier sagar vurderet persistent.

Ved undersggelser af fanen nedstrgms et tysk gasvaerk /24/ blev det tilsvarende
fundet at benzen var den dominerende komponent blandt BTEX og naphtha-
lener i den anoxiske fane. Af disse komponenter aftog benzen mindst i kon-
centration med afstand fra forureningskilden. Benzen aftog dog betydeligt me-
re i koncentration end den dominerende PAH forbindelse, og blev saledes til-
syneladende nedbrudt i fanen om end langsommere end TEX og naphthale-
ner.

Ved undersggelser af fanen nedstrgms et andet tysk gasveaerk /39/ blev ogsa
observeret nedbrydning af BTEX, naphthalener og PAH’er. Her var benzen
ogsa den dominerende BTEX-forbindelse i fanen. Her var nedbrydningsha-
stigheden for benzen mellem 2 tveersnit af fanen hgjere for benzen end TEX,
naphthalen og xylener. Det vil sige at massen af benzen, som var til stede i
absolut hgjest koncentration af BTEX’erne, aftog mere mellem de 2 tvarsnit
end de gvrige forbindelser.

Nedbrydning af xylene, naphthalene og methylnaphthalene blev ogsa observe-
ret i den anaerobe fane nedstrgms en kilde af residual tjeere (creosot) placeret i
en aerob sandakvifer af King et al. /40, 41/. Der foreligger ikke data for ben-
zen, toluen og ethylbenzen fra forsgget.

Phenoler:

Det omtalte batchforsgg med nedbrydning af tjerestoffer tilsat til grundvand
og sand fra RTA (VKI /36/) omfattede phenol og tre dimethylphenoler. De
blev alle nedbrudt inden for 26 dage under aerobe forhold, phenol hurtigst.

Nedbrydning af phenoler (omfattende phenol, o- og p-cresol, samt 2,5-, 2,6-,
3,4- og 3,5-xylenol) blev observeret af M.M. Broholm et al. /37, 38/ i micro-
cosms med phenoler (ialt ca. 5 mg/l) alene savel som med en kompleks blan-
ding af tjeereforbindelser domineret af phenoler. Grundvand og materiale fra



en sandstensakvifer ved et tidligere gasveerk (koksfremstilling) i England blev
anvendt. Forsgg blev udfgrt under aerobe og nitratreducerende forhold savel
som de naturlige nitrat-jernreducerende forhold.

Ved alle forhold blev phenol, o- og p-cresol samt 3,4-xylenol hurtigt ned-
brudt. Ved aerobe forhold blev 2,5-xylenol ogsa nedbrudt hurtigt og 2,6- og
3,5-xylenol blev nedbrudt mere langsomt. 3,5-xylenol var ikke nedbrudt helt
efter 3 mdr. Under aerobe forhold blev 2,5- og 2,6-xylenol ogsa nedbrudt
abiotisk. Under anaerobe forhold blev 3,5-xylenol derimod nedbrudt hurtigt,
mens nedbrydningen af 2,5- og 2,6-xylenol var yderst begranset. Rangorde-
nen under anaerobe forhold indikerer, at ortho-substitution medfarer sterisk
inhibering af nedbrydningen. Tilsetningen af andre tjeerestoffer under anae-
robe forhold forte til langsommere nedbrydning af 3,4- og specielt 3,5-
xylenol. Ved andre studier af nedbrydning af phenoler under anaerobe for-
hold har nedbrydningen typisk veeret langsommere og for xylenolernes ved-
kommende mere begrenset (referencer citeret af M.M. Broholm et al. /37,
38/).

Ved tilseetning af hgjere phenolkoncentrationer (ca. 60 mg/l) under anaerobe
(nitrat-jern reducerende) forhold blev kun p-cresol nedbrudt helt og phenol
og 3,4-xylenol blev nedbrudt delvist, tilseetning af ekstra grundvand ferte til
fortsat nedbrydning en periode. Ved meget hgje koncentrationer (ca. 600
mg/l) blev slet ikke observeret nedbrydning, men Fe(ll) i vandfasen indikere-
de, at en begreenset omsatning var sket.

Nedbrydning af phenoler er ogsa observeret i en fane fra et tjeere destillations-
fabrik i en sandstensakvifer i England (Four Ashes Site, /42/). Phenoler er to-
talt dominerende forureningskomponenter i fanen og udger koncentration pa
op til 7500 mg/l. Akviferen er aerob, men i fanen er udviklet steerkt anaerobe
forhold. Nedbrydning er séledes sket under aerobe, nitratreducerende,
jern/mangan-reducerende, sulfat-reducerende og methanogene forhold. Det
er dog vurderet, at 90% af omsatningen er sket med ilt og nitrat i periferien af
fanen. Laboratorie-forsgg og S-isotopanalyser /43, 44/ foretaget i forbindelse
med projektet har vist at phenol og p-cresol nedbrydes under nitratreduceren-
de forhold, mens o-cresol ikke blev nedbrudt, samt at den paviste sulfatreduk-
tion kun er ansvarlig for en meget lille del af nedbrydningen i fanen. Phenol-
koncentrationer > 2000 mg/l var fuldsteendigt inhiberende for nedbrydningen
af phenoler under sulfatreducerende forhold i fanen.

NSO-forbindelser:

Det omtalte aerobe batchforsgg med nedbrydning af tjeerestoffer tilsat til
grundvand og sand fra RTA (VKI /36/) omfattede quinolin, carbazol, benzo-
furan, dibenzofuran, thiophen og dibenzothiophen. De blev alle nedbrudt i
forsgget. Quinolin, carbazol og dibenzofuran var nedbrudt indenfor 26 dage,
benzofuran indenfor 56 dage, og thiophen og dibenzothiophen var reduceret
til 3% hhv. ca. 10% af initialkoncentrationerne efter 56 dage.

En betydelig del af forskningen inden for nedbrydning af NSO-forbindelser
fra tjeereforurening er udfgrt i forbindelse med projekterne omtalt for ned-
brydning i spraekket moraneler i foregaende hovedafsnit. Nedbrydningen af
NSO forbindelser i grundvandsmagasiner forventes at vare tilsvarende ved
tilsvarende redoxforhold (se afsnit 3.2.1 og 3.2.2). Under nitrat-reducerende
forhold skete nedbrydning af toluen, ethylbenzen, xylener, phenol, o-cresol,
indol og quinolin. Derimod blev benzen, xylenoler, naphthalen og methyl-
naphthalen, phenanthrene og fluorene, methylquinoline, acridine, carbazol,
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pyrrol og methylpyrrol, benzothiophene og dibenzothiophene, samt benzofu-
ran og dibenzofuran ikke nedbrudt. Under de aerobe forhold skete nedbryd-
ning af alle tjeerestofferne bortset fra pyrroler og benzen (K. Broholm /18,19/).

Under aerobe forhold blev naphthalen saledes nedbrudt hurtigere end benzen,
hvilket er i modstrid med andre tidligere undersggelser (Broholm og Arvin,
2001 /45/, og referencer heri). En mulig forklaring er inhibering af benzen
nedbrydning. Pyrrol og methylpyrrol er vist, at inhibere nedbrydning af ben-
zen under aerobe forhold /45, 33/. Thiophen, benzothiophen og benzofuran
er ogsa vist at kunne inhibere benzen nedbrydning /33/. Thiophen virkede
mest inhiberende. Inhibering af toluen nedbrydning er observeret for pyrrol,
methylpyrrol, thiophene og benzofuran samt i mindre grad for phenoler og
indol under aerobe forhold /32/.

I forsag i stor moraeneler-sgjle observeredes fuldstendig inhibering af ned-
brydning af tjeerestoffer for 70 mg/l tjeerestoffer i vandfasen.

Ved laboratorieforsgg med grundvand fra RTA er det vist at benzothiophene
ikke kan nedbrydes som enkeltsubstrat men alene nedbrydes co-metabolsk
med f.eks. naphthalen eller methylnaphthalene under aerobe forhold /32, 33/.
I et modelsprakkesystem tydede data p4, at phenol, cresol, quinolin og/eller
indol var primeer substrat for benzothiophene nedbrydning under aerobe for-
hold /45/.

I andre laboratorieforsgg (aerobe) er vist, at thiophen ikke kan nedbrydes som
enkeltsubstrat, men at co-metabolsk nedbrydning forekommer, nar der f.eks.
er toluen tilstede /46/.

Laboratorieundersggelser af nedbrydelighed af NSO forbindelser i jord og
grundvand fra 11 Hollandske gasveaerksgrunde under aerobe forhold (ilt-
tilseetning) viste, at starstedelen af NSO-forbindelserne blev nedbrudt hurtigt,
men thiophen var forholdsvis persistent /21/. Observationerne er i god over-
ensstemmelse med forventningerne baseret pa resultaterne fra nedbrydning i
spraekket moragneler omtalt tidligere.

Undersggelserne af forureningsfanen ved et tysk gasverk /24/ viste en relativ
stigning i indholdet af NSO-forbindelser (eksklusiv N-baser) hen gennem fa-
nen. Dimethyl-benzofuraner er fremhavet som de mest persistente forbindel-
ser i fanen (sammen med PAH’en acenaphthene). Der var anaerobe forhold i
fanen. Observationerne er i god overensstemmelse med forventningerne base-
ret pa resultaterne fra nedbrydning i spraekket moraneler omtalt tidligere.

Nedbrydning af dibenzofuran og carbazol blev observeret i den anaerobe fane
nedstrgms en kilde af residual tjeere (creosot) placeret i en aerob sandakvifer
af King et al. /40, 41/. | fanen reduceredes forholdene fra aerobe via jern- til
sulfatreducerende som fglge af nedbrydningen af tjeerestoffer. Dibenzofuran
dannede en forholdsvis stabil fane (ensartet flux fra kilden), som i lgbet af
moniteringsperioden tilneermede sig steady-state, hvor masse-fluxen fra kilden
omtrent var i balance med omsatningen af masse i fanen. Carbazol fanen vi-
ste aftagende trend i slutningen af moniteringsperioden, hvilket dog i hgjere
grad skyldtes aftagende masse i kilden end nedbrydning i fanen.

I Kjeldsen og Christensen /22/ er givet et review omkring nedbrydningen af
NSO-forbindelser, overvejende pa grundlag af data fra artikler af &ldre dato
end ovennavnte. Her blev alle undersggte NSO forbindelser ogsa bedgmt ae-
robt nedbrydelige, hvorimod kun pyridiner, quinolin og indol var nedbrydeli-



ge under nitratreducerende forhold. Der var ingen oplysninger vedr. ned-
brydning under jern-/mangan-reducerende forhold. Under sulfat-reducerende
forhold blev foruden nedbrydning af pyridiner, quinolin og indol omtalt ned-
brydning af benzothiophen, dibenzothiophen og furan. Under methanogene
forhold blev hovedparten af NSO-forbindelserne rapporteret nedbrydelige.
Review’et var dog baseret pa et meget begranset antal studier for de enkelte
stoffer. Ogsa her blev det papeget at pyrroler og benzofuran kan virke inhibe-
rende pa nedbrydningen af BTEX. Endvidere blev det papeget at 2-
methylquinolin er langt mere persistent end quinolin.

Tabel 3.16: Nedbrydelighed af tjerestoffer, som ovenfor er vurderet at udggre poten-
tielle problemstoffer ved RTA, fra /1/.

Stofgruppe Stof Redoxforhold
Aerobe Nitrat- Jern- Sulfat- Metha-
reduc. reduc. reduc. nogene
MAH benzen ++/- +/- +/- ++/- +/-
toluene +++ ++ ++ ++ ++
ethylbenzen og xyle- | +++ ++ ++ ++ ++
ner
C9-aromater ++ ++ ++ ++ ++
Phenoler phenol +++ +++ +++ +++ +++
cresoler +++ +++/- +++/- +++/- +++/-
xylenoler +++/+ +++/- +++/- +/- +/-
Naphthalener | naphthalen ++ ++/- ++ ++ ++
NSO- methylquinolin +++
forbindelser benzofuran (1) ++ - - +
methylbenzofuraner | ++
thiophen (1) +(C)/- - - +
benzothiophen (1) + - + +
pyrrol (1) - - - +
methylpyrroler (1)

+++, ++, +: let, middel, tungt nedbrydeligt, -: persistent, (I): inhiberer nedbrydning af andre tjeere-
stoffer (benzen, toluen), (C): co-metabolsk med f.eks. naphthalen som primeer kulstofkilde.

3.3.2.2 Nedbrydningskinetik og —koefficienter for udvalgte tjeerestoffer

Der er meget fa rapporterede nedbrydningsrater for tjeereforbindelser bestemt
for komplekse blandinger af tjerestoffer, eller hvor grundvand og/eller geolo-
gisk materiale stammer fra lokaliteter, hvor der er sket pre-eksponering med
tjeereforbindelser. | de fleste artikler er det slet ikke forsggt at vurdere ned-
brydningsrater for stofferne. Som oftest er rapporteret om en lag-fase (tilvaen-
ningstid eller indledende langsom vakst af biomasse) fulgt af meget hurtig
nedbrydning for de lettest nedbrydelige stoffer. Dette peger pa Monod kine-
tik, hvilket komplicerer vurderingen af nedbrydningsrater.

| tabel 3.17 er rapporterede 1. ordens nedbrydningshastigheder og beregnede
1. ordens nedbrydningshastigheder for rapporterede halveringstider givet.




Tabel 3.17: Nedbrydningshastigheder for tjerestoffer i tjereblandinger, samt relativ
koncentration efter nedbrydning, fra /1/.

Aerobe forhold
Stofgruppe Stof 1. ordens Halverings- Referencer C/Cy
rate (103 tid (dage)
dage?)

MAH’er benzen, enkeltst. 347 <2 1 <1010
benzen, inhibe- 0-87 8-ax 1,2 <10700-1
ret
Xylener 23-35 20-30 2 <107

Naphthale- naphthalen 173 4 2 <10

ner
methylnaphtha- 35-46 15-20 2 <1010
len

Phenoler Phenol 510-780 1 3 <107
o-cresol 33-58 12-21 3 <1000
p-cresol 650-720 1 3 <1010
2,5-xylenol 11-20 35-61 3 107-2.10*
2,6-xylenol 0,3-1,2 556-2273 3 3-10%-7.10?
3,4-xylenol 2-8 83-333 3 4.10%-3.10°®
3,5-xylenol 4-11 63-167 3 2-10%-6-101°

NSO-forb. dibenzothiophen 46-69 10-15 2 <1019
benzothiophen 139 5 2 <107

Anaerobe forhold
Stofgruppe Stof 1. ordens Halverings- | Referencer C/Cy
rate (10° tid (dage)
dage?)

MAH’er benzen 0-130 5. Qe 2,4,57 <1001
toluen 14-35 20-51 2,4,5 17 5-10%-2.10%
xylener 13-46 15-52 2,4,57 <1000
ethylbenzen 51-69 10-13 2,4,5 7 <1010
C9-aromater 30-40 17-23 4 <1010.1.10%

Naphthale- naphthalen 0,6-58 12-1215 56,7 <101%0-2.102

ner
methylnaphtha- 9 78 6 6-10%
len

Phenoler phenol 7-347 (~50) 2-99 (~14) 2,3,4,6 <101%0.1.10%°
o-cresol 10-14 51-66 3 2:10%-1.10%
p-cresol 15-42 17-47 3 <101%-4.104
2,5-xylenol 0,4-1,8 379-1563 3 1-105-8-10?
2,6-xylenol <0,03 Q= >25000 3 >0,83-1
3,4-xylenol 1,2-2,5 275-556 3 6-107-2.10*
3,5-xylenol 2,6-5,3 132-272 3 5-10%-1.107

NSO-forb. quinolin <14-17 40->50 2 2:106-2.10%
carbazol 6-10 71-110 6 1-10%-7-.10%
dibenzofuran 40-151 5-17 4,6 <10
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pyrrol 0 0 2 1

methylpyrrol 0 0 2 1

Referencer (sgjle 5 i tabellen): 1: Dyreborg et al. /33/ (korte batchforsgg), 2: K. Broholm et al. /19/
(50 dage anaerobt, og 40 dage aerobt stort sgjleforsgg), 3: M.M. Broholm et al. /37/ (90 da-
ges batchforsgg ved forskellige redoxforhold), 4: Zamfirescu og Grathwohl /24/ (forurenings-
fane), 5: M.M. Broholm et al. /38/, (90 dages batchforsgg), 6: King et al. /41/ (in-situ forsgg
med tjeere - forureningsfane), 7: Bockelmann et al. /39/ (forureningsfane), (~x): starrelsesor-
den fra ref. 3, *: for en periode pa 17 ar (grundvandets transporttid fra RTA til Ringe Vand-
veerk). Fed: C/C,>107%,

I de tilfeelde, hvor der er rapporteret en maksimal nedbrydningshastighed for
monodkinetik eller er vist grafiske data for nedbrydning over tid, er halve-
ringstiden estimeret og en 1. ordens nedbrydningshastighed beregnet pa
grundlag deraf. Dette er gjort for at opna operationalitet og sammenlignelig-
hed. Beregnede nedbrydningshastigheder er ligeledes givet i tabel 3.17.

Desuden antages det, at tilveenningsperioden har veret lille sammenholdt med
den tid, der er sket pavirkning af magasinet ved RTA. Der ses derfor bort fra
lag-fasen. Inhibering fra andre stoffer kan have betydning for lag-fasen (dvs.
stoffet nedbrydes ferst, nar de inhiberende stoffer er veek eller under en given
koncentrationsgranse) eller for nedbrydningshastigheden af stoffet. | det far-
ste tilfeelde kan nedbrydningshastigheden veere hgj, nar ferst de inhiberende
stoffer er vaek. Eller den kan veere 0, hvis de inhiberende stoffer er persistente
eller ikke helt nedbrudt indenfor forsggsperioden. | dette tilfeelde bliver ned-
brydningshastigheden for de inhiberende stoffer afggrende. Et eksempel er
benzen, hvis nedbrydning inhiberes af de mere persistente pyrroler, thiophen
og benzothiophen.

Da der for anaerobe forhold ofte er tale om blandede redox forhold, er der i
tabel 3.17 kun skelnet mellem aerobe og anaerobe forhold.

De hgjeste malte koncentrationer af enkeltstoffer i grundvandet ved RTA er
ca. en faktor 1.000 hgjere end kvalitetskriterierne, enkelte faktor 10.000. En
reduktion af koncentrationen pa en faktor 1000 ved 1. ordens nedbrydning
opnas pa <100 og <1000 dage for halveringstider pa ca. 10 hhv. 100 dage. En
reduktion af koncentrationen pa en faktor 10000 opnas pa ca. 33% lengere
tid.

Starsteparten af stofferne har halveringstider mellem 10 og 100 dage. De for-
ventes reduceret til et niveau svarende til kvalitetskriterierne indenfor ca. 4 ar.
Transporttiden fra lokaliteten til vandvaerket for vandmolekyler er vurderet til
minimum at veere 17 ar. De estimerede transporttider for de enkelte tjeerestof-
fer er givet i tabel 3.15. De varierer mellem 17 ar og > 1000 ar.

Under aerobe forhold kan benzen (hvis inhiberet) og nogle xylenoler have
leengere halveringstider (end 10-100 dage). Under anaerobe forhold kan ben-
zen, naphthalen(er), xylenoler, pyrroler og carbazol i hht. tabel 3.17 have be-
tydeligt leengere halveringstider. | et enkelt tilfeelde /19/ er o-xylen nedbryd-
ning ikke observeret indenfor forsggstiden pa 90 dage under nitratreduceren-
de forhold, hvorimod p-xylen blev nedbrudt. Den manglende nedbrydning af
0-xylen kan skyldes lang lag-fase og/eller inhibering fra andre tjeerestoffer. Da
der er tale om et enkeltstaende tilfeelde, og o-xylen forventes at nedbrydes
hurtigt efter en evt. lag-fase eller inhibering fra andre stoffer er oversta-
et/aftaget, er den manglende nedbrydning ikke medtaget i tabel 3.17. Antages
nedbrydning alene at ske i vandig fase (og ikke i sorberet fase), skal ikke tages
hgjde for sorption ved beregning af concentrationsudvikling ved nedbrydning.
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Koncentrationen ved vandverket relativt til initialkoncentrationen for stoffer-
ne, estimeret pa basis af de opgivne 1.ordens nedbrydnings-konstanter i tabel
3.17 og en grundvandstransport fra RTA til Ringe Vandverk pa 17 ar, er gi-
vet i tabel 3.17.

Nedbrydeligheden af stofferne er afgarende for om stofferne kan na frem til
vandvaerket.

Bemark dog at der ikke er taget hgjde for fortynding, som vil fare til lavere
relative koncentrationer ved vandvarket. Pa basis af veerdierne i tabel 3.17 er
det tydeligt, at 2,6-xylenol er et problemstof under aerobe savel som anaerobe
forhold og at benzen, xylenoler og pyrroler er blandt problemstofferne under
anaerobe forhold.

Der er imidlertid en hel del NSO forbindelser, som der ikke foreligger oplys-
ninger om nedbrydningshastighed eller halveringstider for. Det gelder bl.a.
folgende problemstoffer” fra tabel 3.13: methylquinolin, benzofuran, methyl-
benzofuraner, thiophen og benzothiophen. Under anaerobe forhold forventes
thiophen og benzothiophen umiddelbart at veere persistente, og de gvrige 3
stoffer forventes at veere meget langsomt nedbrydelige hvis ikke persistente.

3.3.2.3 Problemstoffer som udgar en potentiel risiko for vandindvindingen
De stoffer som pa basis af litteraturstudiet og analyser af grundvand ved RTA
vurderedes at udgare en risiko for vandindvindingen er givet i tabel 3.18.

Tabel 3.18: Problemstoffer fra RTA, som udggr en risiko for vandindvindingen.

Stofgruppe Stof

MAH Benzen
Phenoler 2,6-xylenol
NSO-forbindelser Thiophen

Benzothiophen

Methylbenzofuraner




4 Undersggelsesmetoder for vur-
dering/dokumentation af naturlig
nedbrydning

Naturlig nedbrydning kan belyses ved traditionelle analyser for forurenings-
komponenter og redoxfalsomme parametre. Specielt for de svarest nedbryde-
lige stoffer er det imidlertid ikke muligt at vurdere, om de nedbrydes, alene ud
fra viden om koncentrationer af disse og de gvrige forureningskomponenter.
Pavirkningen af de redoxfglsomme parametre kan ofte relateres til nedbryd-
ningen af lettere nedbrydelige forureningskomponenter og i forureningsfanen,
hvor stofkoncentrationer er fortyndet, ses ofte ingen pavirkning af redox.

Isotopfraktionering og bestemmelse af specifikke nedbrydningsprodukter er
metoder, som kan dokumentere nedbrydningen af specifikke stoffer i felten.
Disse teknikker er foruden traditionelle undersggelser anvendt for vurdering af
nedbrydningen ved RTA.

Endelig kan potentialet for naturlig nedbrydning af specifikke problemstoffer
undersgges i lokalitetsspecifikke laboratorieforsgg. | sddanne forsgg kan effek-
ten pa koncentrationen af stoffet ved nedbrydning adskilles fra effekter pa
koncentrationene fra andre processor som oplgsning og fortynding.

Stoftransportmodellering giver mulighed for at sammenholde modelresultater
for udbredelsen/koncentrationsfordelingen af problemstofferne ved forskellige
scenarier med forskellige zoner (f.eks. redoxbestemte) med og uden nedbryd-
ning eller forskellige nedbrydningsrater med de malte koncentrationer i fanen.
Samt for efterfglgende at vurdere omfanget af pavirkning af grundvandsres-
sourcen nu og i fremtiden ved de forskellige relevante scenarier.

| dette projekt er alle disse tekniker anvendt som ’line of evidence” for vurde-
ring/dokumentation af naturlig nedbrydning. | dette kapitel beskrives meto-
derne.

4.1 Udvikling i stofsammensatning og pavirkning af redoxforhold

Nar nogle stoffer nedbrydes og andre ikke nedbrydes eller nedbrydes lang-
sommere, vil de fgrstnaevntes andel i den samlede forureningsbelastning eller i
en specifik gruppe af stoffer aftage set over afstand og/eller tid.

Dette kan f.eks. belyses ved at optegne fordelingen af stoffer indenfor en
gruppe centralt ud gennem en forureningsfane. Aftagende andel af et stof ud
gennem fanen er da en indikation pa nedbrydning af stoffet i fanen.

Dog skal man ved illustrationer over afstand vaere opmarksom pa/tage hgjde
for, at forskellig mobilitet af stofferne kan resultere i lavere andel af de mest
retarderede stoffer med afstand uden, at der sker nedbrydning. Nar der er tale
om forurening, som stammer fra oplgsningen af en NAPL, skal man desuden
veaere opmarksom pa, at udvaskningen af stoffer fra NAPL resulterer i ndret
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sammensatning i vandfasen savel som NAPL over tid, hvilket vil afspejles i
fanen.

Tjeerestoffer nedbrydes mikrobielt ved oxidation under reduktion af elektro-
nacceptorer, som ilt, nitrat, jern og sulfat. Ved omsatning af tjeerestoffer pa-
virkes redoxmiljget. Pavirkningen af de redoxfglsomme parametre kan ofte
relateres til nedbrydningen af lettere nedbrydelige forureningskomponenter,
og i forureningsfanen, hvor stofkoncentrationer er fortyndet, ses ofte ingen
malelig pavirkning af redox.

I undersggelserne pa RTA er analyseret for et bredt udvalg af tjeerestoffer in-
denfor hver af grupperne BTEX, phenoler og NSO-forbindelser, hvilket mu-
ligger vurdering af udviklingen for de enkelte stoffer i forhold til hinanden.
Ligeledes er der analyseret for redoxfglsomme parametre i et betydeligt antal
filtre.

4.2 Specifikke nedbrydningsprodukter

For nogle tjerestoffer dannes ved nedbrydning specifikke nedbrydningspro-
dukter, som kun kan stamme fra nedbrydningen af et givent stof. Detektion af
disse specifikke nedbrydningsprodukter er saledes dokumentation for ned-
brydningen af moderstofferne. Da disse nedbrydningsprodukter ofte selv er
nedbrydelige, er manglende detektion derimod ikke udtryk for persistens af
moderstoffet. Specifikke nedbrydningsprodukter kendes for de monoaromati-
ske kulbrinter toluen, ethylbenzener og xylener ved anaerob nedbrydning /47,
48/ og for NSO-forbindelserne thiophen ved aerob nedbrydning og ben-
zothiophen ved anaerob nedbrydning /49 hhv. 48/.

For de monoaromatiske kulbrinter toluen, ethylbenzen og xylener samt for 2-
methylnaphthalen dannes ved nedbrydning under anaerobe forhold de i tabel
4.1 naevnte specifikke nedbrydningsprodukter /47/. Moderstof, nedbrydnings-
produkter og deres forkortelser fremgar af tabel 4.1.

Tabel 4.1: Specifikke nedbrydningsprodukter for anaerob nedbrydning af toluen,
ethylbenzen, xylener og methylnaphthalen, fra /4/.

Moderstof Specifikt Forkortelse Detektionsgraense
nedbrydningsprodukt (Ho/D

Toluen Benzylravsyre BSA 0,02-0,05
Ethylbenzen Alfa-methylbenzylravsyre a-mBSA 0,04-0,1

o-Xylen 2-Methylbenzylravsyre 2-mBSA 0,02-0,05

m-Xylen 3- Methylbenzylravsyre 3-BSA 0,02-0,05

p-Xylen 4- Methylbenzylravsyre 4-BSA 0,02-0,05
2-Methyl- Naphthyl-2-methylravsyre NSA 0,02-0,05
naphthalen Naphthylitaconsyre NIA 0,04-0,05

For benzothiophen eksisterer der 3 specifikke anaerobe nedbrydningsproduk-
ter og for thiophen eksisterer der 1 specifikt aerobt nedbrydningsprodukt.
Nedbrydningsprodukterne af benzothiophen er szrligt interessante, da mo-
derstoffet udgar et problemstof (tungt nedbrydelige — persistente) i forure-
ningsfanen under anaerobe forhold.




En analysemetode til bestemmelse af de omtalte specifikke nedbrydningspro-
dukter af monoaromatiske kulbrinter i grundvand er udviklet af Eurofins. Me-
toden er afprgvet pa 2 prever fra RTA, en med forholdsvis hgje og en med
meget lave koncentrationer af benzen og moderstofferne. De opnaede detek-
tionsgraenser fremgar af tabel 5.1. Detektionsgraenserne er tilstreekkeligt lave,
og nogle af nedbrydningsprodukterne blev detekteret i preven med forholdsvis
hgje indhold af moderstofferne. Metoden blev derfor taget i anvendelse ved
undersggelserne.

Eurofins vurderede det ikke muligt, at medtage nedbrydningsprodukterne fra
thiophen og benzothiophen i analyseudviklingen. Det var saledes ikke muligt
at analysere for disse nedbrydningsprodukter ved undersggelserne pa RTA.

4.3 Isotopfraktionering

Ved nedbrydning af organiske stoffer kan ske en &ndring i fraktionerne af de
stabile kulstofisotoper i stoffet. Oplgsning og sorption giver ikke anledning til
vaesentlig isotopfraktionering. Diffusion medfgrer isotopfraktionering, men
denne er uden betydning i et system med advektivt domineret transport (flow-
system). Hvis der observeres isotopfraktionering langs en flowlinie ud gennem
fanen, er det saledes dokumentation for nedbrydning af de pageldende stoffer
i fanen. | modsetning til koncentrationsniveauet af et stof pavirkes isotopfrak-
tioneringen af stoffet ikke af fortynding og retardation ved sorption.

Kulstof i organiske stoffer bestar af 2 stabile isotoper “C og “*C, hvoraf “°C
kun udggr fa promille. Ved naturlig nedbrydning af organiske stoffer er det
ofte sddan, at “C-"C bindinger brydes hurtigere end *C-*C bindinger /47,
50/. Derved gges fraktionen af *C i det stof der nedbrydes. Fraktionen af *C i
nedbrydningsproduktet er initialt lavt og stiger derefter til den fraktion, som
“C udgjorde i moderproduktet oprindeligt. Z£ndringer i isotopforholdene kan
kvantificeres ved beregning af isotopfraktionen som §°C notation relativ til
VPDN standard /50/:

§°C = (RIR, - 1) - 1000
hvor R = “C/*C.

Isotopfraktionering kan bestemmes for specifikke stoffer, heriblandt monoa-
romater og naphthalener /48, 51, 52, 53/. Stigning i fraktionen af “*C er do-
kumentation for nedbrydning af stoffet. Stigning langs en stremlinie ud gen-
nem fanen er dokumentation for nedbrydning af stoffet i fanen.

Andringen i isotopfraktionering er forskellig for forskellige organiske stoffer.
Dog er det typisk saledes at @ndringen i isotopfraktionering er mindre for
stoffer med flere C-C bindinger. Z£ndringen i fraktionering er saledes mindre
for f.eks. benzen end for chlorethener.

Stoffer fra forskellig kilde kan meget vel have forskellig fraktion af *C fra start,
hvorfor analyse af isotopfraktion for specifikke stoffer ogsa anvendes til at
skelne mellem kilderne til stoffet.

Der udfares ikke kommercielt tilgeengelige analyser for isotopfraktionering af
specifikke stoffer pa jord og grundvand i Danmark. Det eneste af de udpegede
problemstoffer, som der lgbende udfares isotopfraktionering for pa nogle
forskningsinstitutioner, herunder University of Neuchatel, er benzen. | dette
projekt er foretaget analyser for isotopfraktionering af benzen i fanen. | det
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omfang isotopfraktioneringen af de gvrige BTEX’er har kunnet males i sam-
me analysegang er disse ogsa bestemt.

Berigelsesfaktoren ¢ defineres ved /47, 50/:
e = (k,/k, — 1)-1000

hvor k,, og k,, er nedbrydningshastigheden for henholdsvis stof med “C-"C
binding henholdsvis med **C-**C binding.

/Endringen i §°C er ved farste ordens nedbrydning:
§"°C -5"°C0 = &’In(CIC)
hvor C og C, er koncentration hhv. initial koncentration.

Berigelsesfaktoren forventes for benzen at vere af stgrrelseordenen -1,5%o til -
3,6%o0 /47/, hvilket ved 99% omsatning af benzen svarer til en &ndring i 5°C
pa +7%.o til +17%o.

Isotopfraktionering af benzothiophen ved nedbrydning i vand er beskrevet i
litteraturen /48/, men for de gvrige problemstoffer er det uvist, om der sker
isotopfraktionering. Disse stoffer er ikke omfattet af undersggelsen i dette pro-
jekt.

4.4 Nedbrydningsforsgg

I et flowsystem, hvor der lgbende sker oplgsning, transport og fortynding af
stofferne savel som evt. nedbrydning, er det, som navnt, vanskelligt at vurde-
re om et stof nedbrydes langsomt eller er persistent.

| flaskeforsgg i laboratoriet kan effekten pa koncentrationen af et problemstof
ved nedbrydning adskilles fra effekter af oplgsning og fortynding. Flaskefor-
sgg giver endvidere mulighed for at se pa betydningen af forskellige forhold,
som f.eks. tilstedeveaerelsen af nitrat. Endelig giver flaskeforsgg mulighed for at
bestemme nedbrydningshastigheden for de stoffer der nedbrydes.

Med henblik pa at opna resultater, som er repreaesentative for omsatningen i et
grundvandsmagasin bgr anvendes redoxintakt sediment og grundvand fra
magasinet, og forsggene bgr udfares under sa realistiske fornold som muligt.

I undersagelsen for RTA /5/ er udfart flaskeforsgag til belysning af nedbryd-
ningspotentialet for problemstofferne benzen, 2,6-xylenol, thiophen, ben-
zothiophen og 2-methylbenzofuran under naturligt jernreducerende forhold
og under nitratstimulerede forhold, samt af den potentielt inhiberende effekt
af NSO-forbindelserne for nedbrydningen af benzen og 2,6-xylenol.

Sediment, som intakte kerneprgver, og grundvand er udtaget fra sandmagasi-
net ved RTA. Sediment er homogeniseret og tilfgrt flaskerne i anaerob boks
og grundvand er tilsat under nitrogenflush. Flaskerne er spiket med de rele-
vante problemstoffer. Under forsggene er flaskerne opbevaret i mgrke ved
10°C og med mellemrum roteret for opblanding. Forsaggene er lgbende proave-
taget og analyseret for problemstofferne og relevante redoxparametre.



45 Stoftransportmodellering

Ved stoftransportmodellering kan stremning og fortynding kobles sammen
med retardation ved sorption og nedbrydningsrater fra flaskeforsgg knyttet til
redoxforhold i magasinet. Derved opnas et billede af koncentrationsfordelin-
gen for problemstoffer i grundvandsmagasinet.

Ved samenligning med og kalibrering i forhold til malte koncentrationer bi-
drager stoftransportmodellering til en bedre samlet vurdering af forurenings-
udbredelsen og giver mulighed for at vurdere den fremtidige forureningsud-
bredelse og dermed risikoen for grundvandsressourcen og vandindvindingen.

Stoftransportmodelleringen kan endvidere bidrage til vurdering af, hvor evt.
supplerende undersggelsesboringer for kortleegning af forureningsfanen bar
udfares.

Indarbejdelse af oplgsning af en tjeerekilde og indarbejdelse af stoftransport i
et spraekket medie som morzneler i en stoftransportmodel er meget kom-
plekst. I undersggelsen ved RTA /6/ er det derfor valgt at arbejde ud fra en
fastholdt koncentration i grundvandsmagasinet i kildeomradet og alene at tage
hgjde for variation som fglge af oplgsning af en tjeerekilde i magasinet ved di-
skussionen af modelresultaterne.
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5 Feltundersggelser af naturlig
nedbrydning

5.1 Undersggelser

Ved de seneste undersggelser /3, 4/ er udfart 9 boringer i kildeomradet (K1-
K9) og 5 boringer i forureningsfanen (F1-F5). Ved de igangveerende under-
sggelser (2007-2008) er udfart 3 boringer i forureningsfanen (F6-8). Til brug
for vurderingerne blev samtlige eksisterende og nye boringer prgvetaget og
analyseret for oplgste tjeerestoffer (BTEX, naphthalener, phenoler og NSO
forbindelser). I de eksisterende boringer blev dog kun udfert analyser for
NSO-forbindelser safremt, der tidligere var detekteret oplaste tjerestoffer i
prove fra det pageeldende filter. Beliggenheden af boringerne fremgar af figur
5.1.
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Figur 5.1. Beliggenhed af boringer ved og nedstr@gms RTA. De nye boringer (K1-9 og F1-5
etableret i 2005-2006) er markeret med rgd signatur. Samhgrende boringsnummer og
DGU nummer fremgar af tabel 5.1. Boringer der reprasenterer, den formodede stragm-
linie fra kilden ud gennem forureningsfanen er markeret ved en linie (pink) gennem
boringerne. Beliggenhed af boringerne F6-F8 etableret ved igangvaerende undersggel-
se fremgar af figur 2.1.




72

For alle eksisterende filtre, i hvilke der er konstateret tjeerestoffer, udvalgte filt-
re i nye boringer i kildeomradet og alle nye filtre i faneboringer er foretaget
analyse for redoxfglsomme parametre. Analyserne (overvejende akkreditere-
de) for tjeerestoffer og redoxparametre er udfart af Eurofins.

Der blev udtaget praver fra flere filtre pa lokaliteten til analyse for specifikke
nedbrydningsprodukter af toluen, ethylbenzen, xylener og methylnaphthalen.
Praver til analyse for specifikke nedbrydningsprodukter blev udvalgt pa
grundlag af resultaterne af analyser for redoxparametre samt benzen og mo-
derprodukterne og saledes, at boringer i savel fanen som kildeomradet var re-
praesenteret. Der blev foruden de to praver metoden var afprgvet pa udtaget
og analyseret prgver fra 12 filtre, hvor forholdene var anaerobe (ingen nitrat).
I de udvalgte filtre var der konstateret betydeligt indhold af et eller flere af
moderstofferne, men forholdet mellem benzen og moderstoffer var hgjt (indi-
kation pa nedbrydning af moderstof).

Filtrene, som er prgvetaget for specifikke nedbrydningsprodukter, er (DGU
nr. 155.): 9912 (1064), 9912A (1065), K1-2 (1298-2), K7-1 (1320-1), K7-2
(1320-2), K9-1 (1322-1), F2-2 (1305-2), F3-2 (1317-2), F5-1 (1319-1),
1010 (816), 1021 (821) og pumpeboring (1056). Boringernes beliggenhed
fremgar af figur 5.1.

Praver til analyse for isotopfraktionering blev udvalgt pa grundlag af eksiste-
rende resultater for benzenindhold for eksisterende boringer og nye resultater
for nye boringer og saledes, at boringer i savel fanen som kildeomradet var
repreesenteret. Der blev udtaget og analyseret prover fra 13 filtre, hvor der var
konstateret indhold af benzen. VVandprgver er udtaget i 40 ml vials for
headspace analyse.

Praverne er analyseret for benzen isotopfraktionering af University of Neu-
chatel. I det omfang isotopfraktioneringen af toluen, ethylbenzen og m-xylen
har kunnet bestemmes ved samme prgvefortynding, er de ogsa rapporteret.
Analyserne er udfgrt som headspace analyse. Gasfasen er analyseret med en
TRACETM gas chromatograph koblet til en ThermoFinniganTM Delta Plus
XP isotope-ratio mass spectrometer via et ThermoFinniganTM GC com-
bustion Il interface. Metoden er beskrevet i /51/.

Isotopfraktioneringen er rapporteret som &'*C notation relativ til VPDN stan-
dard (8”°C = (R/R, - 1) - 1000, hvor R = "C/*“C).

5.2 Redoxforhold

For en betydelig del af lokaliteten traeffes, frit vandspejl i sandmagasinet under
moraneleraflejringer. Sandmagasinets naturlige redoxforhold varierer fra ae-
robe forhold i de gvre filtre til jern-reducerende forhold i nogle nedre filtre.
Der er udtaget vandpraver til redoxbestemmelse fra udvalgte filtre i savel kil-
deomradet som fanen. Resultaterne af analyser for redoxparametre fra /3/
suppleret med enkelte eksisterende data er gengivet i tabel 5.1, og tvaersnit
med illustration af dataene for nitrat og jern(ll) er vist i figur 5.2-5.3.



Tabel 5.1: Nye data for redoxparametre for grundvandsmagasinet ved RTA. Der er for
enkelte eksisterende boringer suppleret med verdier fra tidligere undersggelser, fra

/3,4/.
3
~ g = =
8 8 E E s |2 | 8 = 3 |3 k:
K1-2 (1298) 159 | 199 | im. | <05 | 0,15 043 | 180 | <0,02 | im
K2 (1299) 14 19 im. | <05 | 0,08 0,34 68 <0,02 26
K3 (1300) 135 | 155 | im. | <0,5 | 0,08 0,26 130 | <0,02 | im
K5 (1302) 15 19 1,9 15 0,078 0,09 67 <0,02 | 198
K6 (1303) 15 20 i.m. 54 0,08 0,97 94 0,02 i.m.
K7-2 (1320) 16 20 1,06 | im. i.m. i.m. i.m. i.m. -92
K7-1 (1320) 209 | 239 | 0,14 | <05 2,5 0,29 200 0,02 -239
K8-2 (1321) 125 | 145 | im. 0,5 3,7 0,77 22 <0,02 | im.
K9-2 (1322) 12,7 | 14,7 | im. 6,7 2,2 0,12 44 0,05 i.m
F1 (1304) 185 | 20,5 | im. | <05 | 0,42 1,4 320 | <0,02 | i.m
F2-2 (1305) 20 | 25 | 08 | 59 | 064 | 031 110 | <0,02 | -101
F2-1 (1305) 35 39 0,5 | <05 2,5 0,52 110 0,03 -269
F3-3 (1317) 225 | 255 | 0,09 | 0,9 1,1 0,48 130 | <0,02 | -129
F3-2 (1317) 28 31 0,11 | <05 | 0,53 0,95 88 <0,02 -27
F3-1 (1317) 36,5 | 39,5 1,2 | <05 | 0,19 0,032 100 | <0,02 | -143
F4-3 (1318) 175 | 205 | 12 12 0,2 0,08 12 <0,02 -58
F4-2 (1318) 28 33 0,11 | <0,5 1,6 0,6 120 | <0,02 150
F4-1 (1318) 37 42 0.95 | <0,5 2.3 0.63 140 | <0,02 454
F5-2 (1319) 19 21 11 0.8 0.22 11 99 <0,02 -60
F5-1 (1319) 225 | 235 | 0.2 | <05 10 1.3 87 <0,02 | -178
1002 (792) 18,8 | 246 | 296 | 0,8 0,04 0,007 21 0,05 132
1003 (793) 16,3 | 21,1 | 1,44 | 28 0,02 | <0,005 120 | <0,02 32
1005 (795) 16,7 | 243 | 0,49 | 11 <0,01 | 0,043 90 <0,02 48
1007 (811ne) 17,2 1 20,2 | 1,2 | <05 | 0,09 0,16 64 <0,02 | 246
1009 (812) 14 | 20 | 73 | 13 | 008 | 021 | 100 | <0,02 | 75
1010 (816) 24 | 28 | 01 | <05 | 38 0,35 25 0,42 | -121
1021 (821) 17,1 22 0,51 | <0,5 1,6 1,1 100 | <0,02 -28
1100 (998) 18 25 0,16 | 0,7 0,41 0,44 120 | <0,02 -37
9810A
(1014A) 16,1 | 22,1 | 0,04 | <05 6,7 0,86 99 0,08 -119
9810 (1014) 229 | 259 | 0,08 | <05 7,2 0,63 110 <0,02 | -117
9811 (1015) 268 | 298 | 0,3 | <05 2,5 1,5 130 | <0,02 -55

Fortsaettes
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Nitrat [mg/l]
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9811A-b

(1015A) 15,8 | 20,8 | 4,98 12 0,06 0,41 92 <0,02 42

9911 (1062) 30,2 | 36,2 | 0,17 | <05 5,2 1,2 110 <0,02 -72

9911B (1063) 17 23 8,6 46 0,01 <0,005 180 0,03 58

9912 (1064) 20,8 | 238 | 0,2 2,1 1,8 0,8 58 <0,02 82

9912A (1065) | 16,5 | 19,5 | 1,56 8,7 0,08 0,073 75 <0,02 46
Pumpeb.

(1056) 26 42 | 0,09 | <05 75 1,3 120 | <0,02 | -99

| tabel 5.2 er pa grundlag af nye savel som tidligere data foretaget en skans-
maessig vurdering af redoxforholdene for hvert enkelt filter. Redoxforholdene
er illustreret pa et tvaersnit i figur 5.4.
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Figur 5.2: Tveersnit centralt gennem forureningsfanen med angivelse af nitratkon-
centrationer i grundvand, fra /3, 4/. Tversnittets beliggenhed fremgar af figur 5.1.
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Der er et betydeligt indhold af ilt og nitrat i grundvandet i flere gvre filtre,
men ingen ilt eller nitrat i dybe filtre i forureningsfanen. Graensen mellem ae-
rob-nitratreducerende og mangan-jern-reducerende forhold traeffes ca. 5 m
under vandspejlet eller ca. 22 m u.t. i kildeomradet og fanetraceet. @st og vest
for fanetraceet er konstateret mindre indhold af ilt og betydelige indehold af
nitrat til betydeligt starre dybde, ved 2000-1 (vest, 155.1049 og 155.1050) til
ca. 30 m u.t. og ved 2000-3 (gst, 155.1053 og 155.1054) til > 37 m u.t.

| flere filtre optraeder nitrat sammen med oplgst jern og mangan — ogsa i filtre
uden vaesentlig forurening. Det kan skyldes, at grundvand fra forskellige re-
doxzoner blandes i filtrene og/eller magasinet. | de filtre i fanen, hvor der ikke
er truffet ilt, og nitrat er lav eller ikke tilstede, ses forhgjede indhold af mangan
og jern. Ogsa i F4 er der en del oplgst jern i de dybere filtre. | F3 er jern over-
raskende hgjere i gvre filter med nitrat end i dybere filtre. | boringerne 2000-1
0g 2000-3 er ved tidligere analyser konstateret betydeligt indhold af oplast
jern pa trods af hgje indhold af nitrat. Der er ikke udfgrt analyser for redoxpa-
rametre i disse boringer i 2005.
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Figur 5.3: Tveersnit centralt gennem forureningsfanen med angivelse af koncentrati-
oner af oplgst jern i grundvand, fra /3, 4/. Tvaersnittets beliggenhed fremgar af figur
5.1.

Der er betydeligt sulfatindhold i grundvandet i de fleste filtre. | nogle boringer
i/ved kildeomradet er sulfatkoncentrationerne lavere, mens de i andre er meget
hgje. I nogle af boringerne med lavere sulfat er detekteret sulfid. Det indikerer,
at nedbrydning af forureningskomponenter har bevirket en reduktion af miljg-
et til sulfatreducerende forhold.
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Tabel 5.2: Skansmassigt vurderede redoxforhold, fra /4/.

Boring (DGU nr. 155.) Filterinterval (m u.t.) Tolkede redoxforhold

K1-2 (1298) 15,9 19,9 Jernreducerende

K2 (1299) 14 19 Manganreducerende

K3 (1300) 13,5 15,5 Manganreducerende

K5 (1302) 15 19 Nitratreducerende til Aerobe

K6 (1303) 15 20 Nitratreducerende

K7-2 (1320) 16 20 (Jern- til Manganreducerende)*
K7-1 (1320) 20,9 23,9 Sulfat- til Jernreducerende

K8-2 (1321) 12,5 14,5 Jern- til Mangan- til Nitratreducerende
K9-2 (1322) 12,7 14,7 Jern- til Mangan- til Nitratreducerende
F1 (1304) 18,5 20,5 Manganreducerende

F2-2 (1305) 21 25 Nitratreducerende

F2-1 (1305) 35 39 Sulfat- til Jernreducerende

F3-3 (1317) 22,5 25,5 Jern- til Mangan- til Nitratreducerende
F3-2 (1317) 28 31 Manganreducerende

F3-1 (1317) 36,5 39,5 Manganreducerende

F4-3 (1318) 17,5 20,5 Nitratreducerende

F4-2 (1318) 28 33 Jernreducerende

F4-1 (1318) 37 42 Jernreducerende

F5-2 (1319) 19 21 Mangan- til Nitratreducerende
F5-1 (1319) 22,5 23,5 Jernreducerende

1002 (792) 18,8 24,6 Nitratreducerende til Aerobe
1003 (793) 16,3 21,1 Nitratreducerende til Aerobe

1005 (795) 16,7 243 Aerobe

1007 (811ne) 17,2 20,2 Nitratreducerende

1009 (812) 14 20 Aerobe

1010 (816) 24 28 Sulfat- til Jernreducerende

1021 (821) 17,1 22 Jern- til Mangan- til Nitratreducerende
1100 (998) 18 25 Nitratreducerende

9810A (1014A) 16,1 22,1 Jern- til Manganreducerende
9810 (1014) 22,9 259 Jern- til Manganreducerende
9811 (1015) 26,8 29,8 Jern- til Manganreducerende
9811A-b (1015A) 15,8 20,8 Mangan- til Nitratreducerende
9911 (1062) 30,2 36,2 Jern- til Manganreducerende
9911B (1063) 17 23 Aerobe

9912 (1064) 20,8 23,8 Jern- til Mangan- til Nitratreducerende
9912A (1065) 16,5 19,5 Nitratreducerende til Aerobe
Pumpeb. (1056) 26 42 Jern- til Manganreducerende

*: geet




Pavirkningen af redoxforholdene indikerer, at der sker nedbrydning af tjeere-
forbindelser i grundvandsmagasinet under anaerobe savel som aerobe forhold.
De meget hgije sulfatindhold i andre boringer, bl.a. K1, i kildeomradet kan
maske skyldes (spekulativt) en lokal pavirkning med svovlforbindelser oxideret
til sulfat - kombineret med inhibering af nedbrydningen i de kraftigst forure-
nede boringer.

Ved de tidligere undersggelser er enkelte steder truffet mindre indhold af
methan i grundvandet i nogle af de kraftigst forurenede boringer i fanen. Da
der naeppe er tale om methanogene forhold omkring filtrene, kan methan ind-
holdet vere indikation p4, at der i selve kildeomradet lokalt optreeder metha-
nogene forhold, hvorfra methan transporteres nedstrgms.

Forureningsfanen udbredes i en del af magasinet, hvor forholdene overvejen-
de ma beskrives som jernreducerende. Resultater fra de dybe boringer vest og
gst for fanen indikerer, at en del af magasinet er mere oxideret (nitratreduce-
rende) end traceet, som fanen fglger. | nedstrems retning kan ske en opblan-
ding af vandtyperne resulterende i mindre reducerede forhold i fanen. Hvor
der i pumpeboringen (155.1056) og 9911 (1062) er steerkt jernreducerende
forhold i fanedybden er forholdene mangan-jernreducerende (eller svagere
jernreducerende i F3 (155. 1317). Langere nedstrams i F4s dybe filtre er for-
holdene jernreducerende, mens de i gvre filter er nitratreducerende. Ved un-
dersggelserne udfgrt i 2007-2008 er i F7 beliggende mellem F3 og F4 samt i
F9 beliggende gst herfor truffet nitrat-jern-reducerende forhold. | disse obser-
veres fanen endvidere at presses opefter til nitratreducerende forhold.
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Figur 5.4: Tversnit centralt gennem forureningsfanen med angivelse af tolkede re-
doxforhold. Tvaersnittets beliggenhed fremgar af figur 6.1.
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5.3 Udvikling i stofsammensatning

Andringer i sammensatningen af tjierekomponenter forarsaget af retardation
ved sorption og af nedbrydning bgr afspejles i forholdet mellem stofferne fra
kildeomradet ud gennem fanen. Der er dog jf. /1/ en raekke forhold, som kan
gare situationen mere kompleks, f.eks. a) inhibering fra hgje koncentrationer
centralt i fanen, b) redoxforskelle over dybden i fanen, c) forurening fra andre
omrader pa grunden, hvor kilden er helt/delvist fjernet eller udvasket, d) e&end-
rede stramningsforhold i lgbet af perioden, €) variation i potentialeforhold
(VS-niveau) i lgbet af perioden.

I de felgende afsnit gennemgas udbredelse og koncentrationer samt sammen-
seetning af stofgrupper og enkeltstoffer indenfor stofgrupperne og betydnin-
gen mht. nedbrydning af stofferne diskuteres. Koncentrationerne af total op-
Igste tjeerestoffer i grundvandet er illustreret pa plan og tversnit i figur 2.7 og
2.8, tilsvarende illustrationer for de enkelte stofgrupper er vist i figurer i de
respektive afsnit nedenfor. Den andel af det totale indhold af oplaste tjeere-
stoffer, der udgeres af de enkelte stofgrupper, og den andel af det totale ind-
hold af hver stofgruppe, der udggres af de enkelte stoffer i gruppen, er illu-
streret pa tilsvarende plan og tveersnit pa figurer i de respektive afsnit.

Boringerne (DGU nr. 155.) 1010 (816), K1-2 (1298), 9912 (1064), F5-1
(1319), Pumpeboring (1056), 9911 (1062) og F3-2 (1317) ligger rimeligt
centralt i kildeomrade eller fane og repraesenterer, det na&ermeste vi kommer,
en reekke boringer/filtre nogenlunde pa strgmningslinie fra kilden ud gennem
forureningsfanen. Boringernes beliggenhed fremgar af figur 6.1. Boring 1010,
K1-2 og 9912 ligger i kildeomradet, kraftigst forurening med fri fase tjeere un-
der/ved vandspejlet er observeret i K1-2. Boring 1010 ligger lidt opstrgms,
men i kildeomradet, mens boring 9912 ligger lidt nedstrgms K1-2. For disse
boringer er den andel af det totale indhold af tjerestoffer, der udgares af de
enkelte stofgrupper, og den andel af det totale indhold af hver stofgruppe, der
udggres af de enkelte stoffer i gruppen, gengivet i tabeller og figurer i de re-
spektive afsnit.

5.3.1  /ndringer af den andel af det totale indhold af tjeerestoffer, der udgares
af de enkelte stofgrupper

Indledningsvis ses pa @ndringer i den andel af det totale indhold af oplgste
tjeerestoffer, der udgares af de enkelte stofgrupper, i forureningsfanen i grund-
vandsmagasinet. Dette er illustreret pa plan og tveersnit i figur 5.5 og 5.6 og er
for ovennavnte boringer givet i tabel 5.3 og illustreret i figur 5.7. Det totale
indhold af opleste tjerestoffer i grundvand er, som navnt, illustreret pa plan
og tveersnit i figur 2.8 og 2.9.
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Figur 5. ing af totale indhold af tjrestoffer, pa de enkelte stofgrupper, fra
/4/. Plantegning. Linie angiver beliggenhed af tvaersnit i figur 5.6.

Allerede indenfor kildeomradet observeres forandring i sammensatningen af
stofgrupper i forhold til boring K1-2 med tjeerefase. Andelene af BTEX og
naphthalener aftager mens andelene af phenoler og NSO’er stiger. Ud gen-
nem den farste del af fanen (til ca. 70 m) forbliver sammenseatningen ret ens-
artet. Derefter aftager andelen af BTEX dramatisk, mens andelene af NSO’er
og siden phenoler stiger. Nogle phenoler og NSO’er er mere oplgselige og
mobile end BTEX og naphthalener, hvilket kunne betyde at disse stofgrupper

ogsa uden nedbrydning kunne dominere i fronten af fanen. Det er imidlertid
ikke de mest oplgselige og mobile af phenolerne og NSO’erne som traeffes i
fanen. Hovedarsagen til den ggede andel af disse grupper af stoffer vurderes
saledes at vaere et resultat af nedbrydning af nogle af stofferne i de andre stof-
grupper (BTEX og naphthalener). Resultaterne af de igangvaerende undersg-
gelser indikerer, at NSO-forbindelserne tillige nedbrydes yderst i fanen, jf.

figur 5.25.
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Figur 5.6: Andel af totale indhold af tjerestoffer, der udggres af de enkelte stof-
grupper, fra /4/. Tvaersnit, beliggenhed er angivet pa figur 5.5.

Tabel 5.3: Andel af totale indhold af tjerestoffer, der udggres af de enkelte stofgrup-
per, i udvalgte boringer/filtre langs en formodet strgmlinie, fra /4/ samt igangve-
rende undersggelse.

Stofgruppe Boring (DGU nr. 155.)
1010 K1-2 9912 F5-1 Pum- 9911 F3-2 F7-3
(816) | (1298) | (1064) | (1319) (fggé) (1062) | (1317) | (1359)
Afstand fra -8,4 0 8,4 16,8 56,6 89,6 132,6 146,8
K1-2 (m)
Phenoler 0,28 0,03 0,27 0,34 0,23 0,26 0,77 0,98
MAH’er 0,67 0,77 0,59 0,51 0,59 0,31 0,003 0,009

Naphthale- 0,005 0,20 0,01 0,03 0,02 0,07 0,001 0,02
ner

NSO’er 0,05 0,007 0,14 0,12 0,16 0,36 0,23 0
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Figur 5.7: Andel af totale indhold af tjerestoffer, der udggres af de enkelte stofgrup-
per, i udvalgte boringer langs en tilnermet strgmningslinie, fra /4/. DGU nr. for bo-
ringerne fremgar af tabel 5.3.

Af tveersnittet for fordelingen af stofgrupperne, figur 5.6, ses for boringer i
kildeomradet med 2 filtre en gget andel af phenoler og NSO’er og lavere andel
af naphthalener og BTEX’er i de nedre end i de gvre filtre, hvilket indikerer at
der ogsa ved forureningsudbredelse i dybden sker nedbrydning af nogle
naphthalener og BTEX’er.

Tilsvarende ses pa @ndringer i andelen af de enkelte stoffer indenfor hver
stofgruppe i de fglgende afsnit. Da naphthalenerne nzasten udelukkende udgge-
res af naphthalen er gruppen slaet sammen med gruppen af BTEXer.

5.3.2  AEndringer i andel af enkeltstoffer i gruppen BTEX og naphthalener.

Koncentrationerne af BTEX og naphthalener i grundvandet er illustreret pa
plantegning og tveersnit i figur 5.8-5.11, og andelene af enkeltstoffer fremgar
af figur 5.12-5.14 og tabel 5.4.

Der er meget hgje koncentrationer af BTEX og naphthalener i kildeomradet.
Koncentrationsniveauet aftager for BTEX 2 stgrrelsesordener umiddelbart
udenfor kildeomradet og aftager yderligere 2 starrelsesordener videre ud gen-
nem fanen. Tilsvarende aftager naphthalenerne 2-3 stgrrelsesordener umid-
delbart udenfor kildeomradet og yderligere 1-2 starrelsesordener videre ud
gennem fanen.
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Figur 5.8: BTEX i grundvand, fra /3, 4/. Plantegning.
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Figur 5.9: BTEX i grundvand, fra /3, 4/. Tversnit centralt ud gennem fanen.
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Figur 5.11: Naphthalener i grundvand, fra /3, 4/. Tversnit centralt ud gennem fanen.



| kildeomradet ses dramatisk stigning i andelen af benzen og aftagende andel
af toluen og naphthalen i forhold til K1-2 med tjeerefase, figur 6.9-6.11 og
tabel 6.4. Ogsa ethylbenzen og xylener samt methylnaphthalen aftager noget i
andel i kildeomradet. Dette indikerer, at benzen er persistent eller nedbrydes
betydeligt langsommere end de gvrige BTEXN’er. | den farste del af fanen er
andelene af toluen og naphthalen fortsat meget sma, derimod ses tilsynela-
dende en stigning ethylbenzen og xylener samt methylnaphthalen og et lille
fald i benzen, som dog fortsat er meget dominerende. Faldet i benzen er over-
raskende, men kan skyldes en gget nedbrydning i kildeomradet over tid eller
hurtigere reduktion af andelen af andre BTEXN’er end benzen i kilden pa
grund af en gget koncentrationsgradient forarsaget af hurtig nedbrydning

I den sidste del af fanen aftager benzenkoncentrationerne betydeligt, hvilket er
arsag til, at BTEX’-ernes andel af tjerestofferne aftager. Det indikerer, at der
foregar nedbrydning af benzen. At det tilsyneladende resulterer i aftagende
andel af benzen i BTEXN’er er imidlertid overraskende, idet de gvrige af stof-
ferne er lettere nedbrydelige under anaerobe forhold. Specielt er det overra-
skende, at toluen tilsyneladende udger en veesentlig andel lengst ude i fanen
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Figur 5.12: Fordeling af BTEX og naphthalener i grundvand, fra /4/. Plantegning
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Figur 5.13: Fordeling af BTEX og naphthalener i grundvand, fra /3, 4/. Tveersnit cen-
tralt ud gennem fanen.
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Figur 5.14: Andel af enkeltstoffer i gruppen af BTEX og naphthalener, fra /4/. DGU nr.
for boringerne fremgar af tabel 6.4.
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Tabel 5.4: Andel af enkeltstoffer i gruppen af BTEX og naphthalener, fra /4/.

Stof Boring (DGU nr. 155.)
1010 K1-2 9912 F5-1 Pumpeb. 9911 F3-2 *
©16) | (1298) (1064) | (1319) (1056) (1062) | (1317)
Afstand fra K1-2 (m) -8,4 0 8,4 16,8 56,6 89,6 132,6
Benzen 0,95 0,42 0,90 0,77 0,81 0,62 0,32
Toluen 0,002 0,27 0,006 0,01 0,004 0,02 0,21
Ethylbenzen og xyle- 0,04 0,11 0,08 0,17 0,16 0,17 0,24
ner
Naphthalen 0,007 0,20 0,01 0,01 0,01 0,19 0,12
Methylnaphthalen 0 0,01 0,008 0,04 0,01 0,006 0,12

*: Koncentrationen af alle BTEXN’er er lav (< 10-detektionsgranse), se tekst (s. 75). | F7 var ande-
len af BTEX forsvindende og sandsynligvis pavirket fra anden mere lokal kide, F7 er derfor ikke
medtaget i denne tabel.

Af tveersnittet for fordelingen af enkeltstofferne i BTEXN’er, figur 5.12, ses
for boringer i kildeomradet med 2 filtre en gget andel af benzen og lavere an-
del af de gvrige stoffer i de nedre end i de gvre filtre, hvilket indikerer, at der
ogsa ved forureningsudbredelse i dybden sker nedbrydning af en del af de gv-
rige BTEXN’er.

5.3.3  /AEndringer i sammensgtningen af phenoler i forureningsfanen i grund-
vandet.

Koncentrationerne af phenoler i grundvandet er illustreret pa plantegning og
tveaersnit i figur 5.15-5.16, og andelene af enkeltstoffer fremgar af figur 5.17-
5.19 og tabel 5.5.

Der er meget hgje koncentrationer af phenoler i kildeomradet. Koncentrati-
onsniveauet aftager for phenoler 2 stgrrelsesordener umiddelbart udenfor kil-
deomradet. Yderst i fanen ses en stigning i phenoler, her bestaende af 2,6-
xylenol. Dette kan skyldes, at der tidligere har veeret en stgrre udvaskning af
phenoler fra tjeeren i kildeomradet, end der er i dag. Aftagende udvaskning af
phenoler er sandsynlig, da udvaskningen af de let oplgselige phenoler resulte-
rer i reduceret andel af phenoler i tjeerefasen og dermed reduceret udvaskning
til vandfasen.

I kildeomradet tiltager andelene af 2,4-, 2,5- og 2,6-xylenol i forhold til ande-
lene i K1-2 med tjeere-fase, figur 6.17-6.19 og tabel 6.5. Det indikerer, at de
gvrige phenoler nedbrydes. Dette er i god overensstemmelse med at de ortho-
substituerede (2- og 6- substituerede) xylenoler er sverest nedbrydelige /1/.
2,6-Xylenol udger almindeligvis kun en meget lille andel af phenolerne (og af
xylenolerne) i frisk tjeere og er mindre oplgselig end phenol og cresoler. 2,6-
Xylenol udger imidlertid en betydelig del af phenolerne i bade jord- og
grundvand vand fra K1 (18 m u.t. og filter 2). Det indikerer, at der er sket en
betydelig udvaskning af phenol og cresoler fra tjseren. 2,6-Xylenol udger
imidlertid ogsa en betydelig del af xylenolerne i bade jord og grundvand fra
K1 18 m u.t og filter 2). Da oplgselighederne af xylenolerne er sammenligne-
lige, kan det veere indikation pa at nedbrydning af andre xylenoler (savel som
af phenol og cresoler) i kildeomradet har medvirket til udvaskningen af disse
fra tjeerefasen ved forggelse af koncentrationsgradienten.




= | 2 a0 | o |
iy ) Jii= SN |
s\ \‘ o B | | .79?7\4‘\ | 101aa \\ \
/”ﬂ“\ “}‘ ‘§ w\ — - \‘,\,1014\O> \\ \\
I x X I o | 11 \
\“ ‘\J %\ \¥, /,/'.E\, 7'\77\7‘;:"1\3‘\03(5‘ @ = “‘ d \
| “\ ‘ \ [ - | 122 @-816—

® 817

«Q

|l1oes, @ \
| 1016 1319 || ‘ 12 @7
m3| PTOE Cor @osiy |
e | g o ¢ 129
4 Tots | |

0 1302

Sum af phenoler [pg/l]
@ Ejpavist
<1
1 il 10
10 &l 100

100 til 1,000
1,000 til 50,000

@0 ee

: S ° _/1,3/1,3”\/
Ayl L \ - o N \/é

Figur 5.15: Phenoler i grundvand, fra /3, 4/. Plantegning.
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Figur 5.16: Phenoler i grundvand, fra /3, 4/. Tvaersnit centralt ud gennem fanen.
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Figur 5.18: Fordeling af phenoler i grundvand, fra /4/. Tvaersnit centralt ud gennem
fanen.



Umiddelbart nedstrgms kildeomradet aftager andelene af alle andre phenoler
end 2,6-xylenol, og andelen af 2,6-xylenol stiger dramatisk. Ud gennem fanen
stiger andelen af 2,6-xylenol til neer 1. Alle andre phenoler nedbrydes saledes,
mens 2,6-xylenol tilsyneladende er persistent. Stigningen i andelen phenoler i
forhold til andelene af de andre stofgrupper er relateret til stigningen i andelen

af 2,6-xylenol. Det kan indikere, at alle andre resterende tjerestoffer i grund-
vandet nedbrydes lengst ude i fanen. Dette belyses naermere sidst i dette af-

snit.

Tabel 5.5: Andel af gruppen af phenoler der bestar af de enkelte stoffer, fra /4/ og
igangvarende undersggelse.

Stof Boring (DGU nr. 155.)
1010 K1-2 9912 F5-1 Pumpeb. 9911 F3-2 F7-3
(816) (1298) (1064) (1319) (1056) (1062) (1317) (1359)
Afstand fra -8,4 0 8,4 16,8 56,6 89,6 132,6 146,8
K1-2 (m)
Phenol 0,03 0,06 0,02 0,04 0,03 0,005 0,001 0,05
o-Cresol 0 0,07 0,002 0,001 0 0 0 0,003
m-Cresol 0,001 0,06 0 0,001 0 0 0 0,003
p-Cresol 0 0,02 0 0,001 0 0 0 0,003
2,3-Xylenol 0,05 0,08 0,03 0,03 0,01 0,02 0,001 0
2,4-Xylenol 0,20 0,07 0,11 0,001 0,001 0,001 0 0
2,5-Xylenol 0,04 0,22 0,34 0,01 0,001 0,001 0 0
2,6-Xylenol 0,43 0,12 0,33 0,89 0,9 0,96 1,00 0,93
3,4-Xylenol 0,04 0,08 0,02 0,02 0 0,002 0 0
3,5-Xylenol 0,2 0,25 0,15 0,01 0 0,02 0 0,01
Phenoler
ket Pumpeboring 9911 F3-2
1t +— i " ®—
% 0,8+
|5 1
2 0,6 1
o]
o
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o
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Figur 5.19: Andel af phenolerne som bestar af de enkelte stoffer, fra /4/. DGU nr. for
boringerne fremgar af tabel 5.5.

Af tveersnittet for fordelingen af enkeltstofferne i phenolerne, figur 5.18, ses
for boringer i kildeomradet med 2 filtre en gget andel af specielt 2,6-xylenol
og lavere andel af de gvrige stoffer i de nedre end i de avre filtre, hvilket indi-
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kerer at der ogsa ved forureningsudbredelse i dybden sker nedbrydning af en
del af de gvrige phenoler.

5.3.4  Andring af sammensatning af NSO-forbindelser i grundvand.

Koncentrationerne af NSO-forbindelser i grundvandet er illustreret pa plan-

tegning og tvaersnit i figur 5.20-5.21, og andelene af enkeltstoffer fremgar af
figur 5.22-5.24 og tabel 5.6.

Koncentrationerne af NSO-forbindelser i kildeomradet er vaesentligt lavere
end koncentrationerne af BTEX, naphthalener og phenoler. Koncentrations-
niveauet aftager for NSO-forbindelserne blot med ca. en starrelsesorden
umiddelbart udenfor kildeomradet og leengere ude i fanen ses en omtrent til-
svarende stigning i NSO’er, her bestaende af benzothiophen og methylbenzo-
furaner. Dette kan skyldes, at der tidligere i en periode har veeret en stgrre ud-
vaskning af disse stoffer fra tjeeren i kildeomradet, end der er i dag.
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Figur 5.20: NSO-forbindelser i grundvand, fra /3, 4/. Plantegning.
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Figur 5.21: NSO-forbindelser i grundvand, fra /3, 4/. Tveersnit centralt gennem fanen.

Dibenzofuran, carbazol og quinolin andelene aftager, mens andelene af de
gvrige NSO-forbindelser stiger i kildeomradet sammenholdt med K1-2 med
tjeerefase, se figur 6.21-6.23 og tabel 6.6. For de 2 fgrstnaevnte stoffer kan den
aftagende andel skyldes en betydelig tilbageholdelse ved sorption savel som
nedbrydning. Den aftagende andel af quinolin formodes at skyldes nedbryd-
ning, idet quinolin har en hgj mobilitet og er forholdvis let nedbrydelig ogsa
under anaerobe forhold.

Tabel 5.6: Andel af gruppen af NSO’er som udggres af de enkelte stoffer, fra /4/ og
igangvarende undersggelse.

Stof Boring (DGU nr. 155.)
1010 K1-2 9912 F5-1 Pumpeb. | 9911 F3-2 F7-3
(816) | (1298) | (1064) | (1319) (1056) | (1062) | (1317) | (1359)
Afstand fraK1-2(m) | -84 0 8,4 16,8 56,6 89,6 132,6 | 146,8
Benzofuran 0,36 0,27 0,28 0,01 0,02 0,02 0,006 id
Dibenzofuran 0,003 0,03 0,001 0,04 0 0 0
Methylbenzofuraner | 0,04 0,11 0,21 0,33 0,44 0,43 0,43
Thiophen 0,53 0,04 0,2 0,06 0,11 0,02 | 0,004
Benzothiophen 0,05 0,18 0,29 0,33 0,43 0,53 0,56
Carbazol 0,001 0,21 0,008 0,03 0 0 0
Quinolin 0 0,15 0,01 0,20 0 0 0,004

id: Ikke detekteret NSO’er
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Figur 5.23: Fordeling af NSO-forbindelser i grundvand, fra /4/. Tversnit centralt ud
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| starten af fanen aftager andelen af benzofuran og thiophen, hvilket dog til
dels skyldes, at der overraskende atter treeffes quinolin. Andelen af benzofuran
forbliver lav / aftager yderligere samtidig med at quinolin atter aftager i fanen,
andelen af thiophen stiger derimod igen, for fgrst at aftage leengere ude i fanen
(omkring 90 m). Andelene af benzothiophen og methylbenzofuraner stiger ud
gennem fanen, leengst ude i fanen er der muligvis en tendens til at det alene er
andelen af benzothiophen som stiger lidt. Dette indikerer, at alle andre
NSO’er end benzothiophen og methylbenzofuran(er) nedbrydes i kilden og
eller fanen.

Ved den igangveerende undersggelse er etableret en boring F7 (155.1359) i
fanen i lidt stgrre afstand fra lokaliteten end F3 (155.1317) (jf. fig 2.1). | F7 i
150 m’s afstand fra kilden ses benzothiophen og methylbenzofuraner
pludseligt at forsvinde, jf. figur 5.25. Dette kan indikere, at ogsa disse NSO-
forbindelser nedbrydes yderst i fanen. Benzothiophen og methylbenzofuraner
er imidlertid mindre oplgselige og midre mobile end 2,6-xylenol (eneste
resterende problemstof). Z£ndring i den andel stofferne udger kan saledes
skyldes starre initiel udvaskning og starre mobilite af 2,6-xylenol end de 2
NSO’er.

O LA NSO’er
AVt i Pumpeboring 9911 F3-2
T

1 | !

0,8
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>
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Andel af total NSO’er

O
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<~ Benzothiophen - Carbazol A~ Quinolin

Figur 5.24: Andel af gruppen af NSO’er som udggres af de enkelte stoffer, fra/4/. DGU
nr. for boringerne fremgar af tabel 5.6.

Af tveersnittet for fordelingen af enkeltstofferne i NSO’erne, figur 5.23, ses for
boringer i kildeomradet med 2 filtre en gget andel af specielt thiophen og/eller
benzothiophen og methylbenzofuraner i de nedre filtre end i de gvre filtre,
hvilket indikerer, at der ogsa ved forureningsudbredelse i dybden sker tilbage-
holdelse og/eller nedbrydning af en del af de gvrige NSO’er.

5.3.5  Problemstoffer

For BTEXN’er er benzen dominerende, og for phenoler er 2,6-xylenol domi-
nerende, i god overensstemmelse med at de ogsa i /1/ (jf. kapittel 3) er udpe-
get som problemstofferne i de 2 grupper. Blandt NSO’erne dominerer ben-
zothiophen og methylbenzofuraner. De var sammen med thiophen, som tilsy-
neladende nedbrydes forholdsvist langt ude i fanen, udpeget som potentielle
problemstoffer i /1/ (jf. kapitel 3). For at se nermere pa den indbyrdes betyd-
ning af de 5 ovennavnte problemstoffer er andelen af disse i forhold til det
totale indhold af tjeerestoffer givet i tabel 5.7 og illustreret i figur 5.25.
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Det observeres tydeligt, at andelene af benzen og thiophen aftager i fanen
mellem pumpeboringen og 9911 samt F3, mens andelen af de 3 andre pro-
blemstoffer stiger. Da oplgseligheden og mobiliteten af benzen og thiophen er
hgjere end for de 3 andre problemstoffer kan dette ikke forklares derved. Det
er saledes en sterk indikation pa nedbrydning af thiophen og benzen i denne
del af fanen.

Tabel 5.7: Andel af totale indhold af tjzrestoffer i grundvandet, som bestar af de ud-
pegede problemstoffer, fra /4/.

Stof Boring (DGU nr. 155.)
1010 K1-2 9912 F5-1 Pumpeb. 9911 F3-2 F7-3
©16) | (1299) (1064) | (1319) | (1056) | (1062) | (1317)
Afstand fra K1-2 (m) -8,4 0 8,4 16,8 56,6 89,6 132,6 | 154,7
Benzen 0,64 0,40 0,54 0,42 0,49 0,24 | 0,001 | 0,003
2,6-Xylenol 0,12 0,003 | 0,09 0,30 0,22 0,25 0,77 | 0,91
Methylbenzofuraner | 0,002 0,001 0,03 0,04 0,07 0,15 0,10 0
Thiophen 0,02 0 0,03 0,007 0,02 0,007 | 0,001 0
Benzothiophen 0,002 | 0,001 | 0,04 0,04 0,07 0,19 0,13 0

I boring F3 i fanen ca. 133 m nedstrgms kildeomradet, aftager andelene af
benzothiophen og methylbenzofuraner mens andelen af 2,6-xylenol stiger.
2,6-Xylenol har imidlertid en langt hgjere oplaselighed og starre mobilitet end
benzothiophen og methylbenzofuraner. Z£ndringen i de andele stofferne ud-
ger kan saledes skyldes en starre initiel udvaskning og hurtigere spredning af
2,6-xylenol end af de to NSO-forbindelser. Dette bestyrkes af, at der ses lidt
hgjere koncentration af 2,6-xylenol yderst i fanen end i kildeomradet, mens de
2 NSO-forbindelser optraeder i lavere eller sammenlignelig koncentration
yderst i fanen som i kildeomradet. Det kunne séledes ikke pa grundlag af un-
dersggelserne i 2005-2006 udelukkes, at 2,6-xylenol, benzothiophen og
methylbenzofuraner var persistente i grundvandsmagasinet.

O B AbA Problemstoffer
; \l°" ‘(~"'?‘-’f‘<‘«‘°’ Pumpeboring 9911 F32 F7-3
T T T T T
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Afstand fra K1-2 (m)
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Figur 5.25: Andel af totale indhold af tjerestoffer i grundvandet, som bestér af de
udpegede problem-stoffer, fra /4/ og igangvarende undersggelse. DGU nr. for borin-
gerne fremgar af tabel 5.7.

I F7 (155.1359) etableret i den igangveaerende undersggelse udgar 2,6-xylenol
det eneste resterende problemstof, figur 6.24. Koncentrationsniveaeuet er om-




trent 1 starrelsesorden lavere end i F3. Fanen traffes her lidt hgjere og under
mindre reducerede forhold (nitratreducerende). | F8 (155.1360) beliggende
ca. 17 m yderligere vek fra lokaliteten er ikke detekteret 2,6-xylenol.

5.4  Specifikke nedbrydningsprodukter

Resultaterne af analyserne for specifikke anaerobe nedbrydningsprodukter af
toluen, ethylbenzen, xylener og methylnaphthalen er givet i tabel 5.8 og illu-
streret for boringsraekken fra kilden ud gennem fanen i figur 5.26.

Tabel 5.8: Koncentration (ug/l) af specifikke anaerobe nedbrydningsprodukter af tolu-
en, ethyl-benzen, xylener og methylnaphthalen i grundvandsmagasinet ved RTA, fra
/4/.

Boring Nedbrydningsprodukt
(DGU 155.) (Moderstof)
= =
Q Q
.5 _ g g
= N < = c = = =
< s 35| 82|52 Se|sg|=%g
n o g =2 g X @ X 0 < Z £ Z £
E|l s 2| & 8| 8| T4 g £
i ~ @ @
= £ £
o o
K1-2 (1298) 3,1 <0,2 0,92 1,2 <0,05 0,87 <0,1
K1-1(1298) 13 <0,3 4,2 10 <0,05 <0,05 <0,05

K7-2 (1320) <0,05 <0,1 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

K7-1 (1320) <0,05 <0,1 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

K9-1 (1322) <0,05 <0,1 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

F2-2 (1305) <0,05 <0,1 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

F3-2 (1317) <0,05 <0,1 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

F5-1 (1319) <0,05 <0,1 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

1010 (816) <0,05 <0,2 0,61 0,22 <0,05 <0,05 <0,05

1021 (821) <0,05 <0,1 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

9911 (1062) <0,05 <0,1 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05

9912 (1064) 0,036 <0,1 0,94 0,077 <0,05 0,37 <0,04

9912A (1065) | <0,02 <0,04 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02 <0,04

Pumpeb. <005 | <01 | <005 | <0,05 | <0,05 | <0,05 | <0,05
(1056)

Der er i kildeomradet konstateret specifikke anaerobe nedbrydningsprodukter
af toluen, o- og m-xylen samt 2-methylnaphthalen. Dette er dokumentation
for, at der foregar anaerob nedbrydning af stofferne i kildeomradet. Koncen-
trationerne af nedbrydningsprodukterne er meget lave sammenholdt med mo-
derprodukterne, men det er ikke uventet, idet nedbrydningsprodukterne er
transiente og nedbrydes videre.

De hgjeste koncentrationer treffes i K1 centralt i kildeomradet, hvor koncen-
trationerne af moderstofferne er betydelig. Maksimalkoncentrationer ses dog i
det nedre filter frem for det gvre mere forurenede filter. Dette kan have flere
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arsager, bl.a. stgrre anaerob nedbrydning ved nedre filter pa grund af in-
hibring fra hgjere koncentrationer af inhiberende stoffer ved gvre filter, eller
mere gunstige forhold for anaerobe nedbrydning ved nedre end gvre filter.

Ikke overraskende, overstiger koncentrationerne af nedbrydningsprodukterne
ikke detektionsgraensen i forureningsfanen, hvor koncentrationerne af moder-
produkterne er lave, idet hovedparten af stofmaengden for disse stoffer er om-
sat i kildeomradet.

Specifikke
nedbrydningsprodukter
= Wkt Pumpeboring 9911 F3-2
2 3,5 ! —+ } } }
g 3y
8
25+
(2]
2 27
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s 0o—F%+—"—"F+—+—+—+—+—+—+—+—+—+—
X -10 0 20 40 60 80 100 120 140

Afstand fra K1-2 (m)
I ——BSA -l 3-mBSA -A- 2-mBSA -©- NSA I

Figur 5.26: Specifikke anaerobe nedbrydningsprodukter, fra /4/. DGU nr. for boringer-
ne fremgar af tabel 5.8.

5,5 Isotopfraktionering

Resultaterne af analyserne for isotopfraktionering af BTEX’er er givet i tabel
5.9 og illustreret for boringsraekken fra kilden ud gennem fanen i figur 5.27.

Isotopfraktionering

18 ﬁ“"“@‘%‘*"%"’\ Pumpeboring 9911 F3-2
A — o)
£ o
(@)
[s2)
"o
-30 1
-10 0 20 40 60 80 100 120 140

Afstand fra K1-2 (m)
| —— Benzen -l Toluen -A- Ethylbenzen -©@- m-Xylen |

Figur 5.27: Isotopfraktionering for BTEX'er fra kildeomradet ud gennem fanen, fra /4/.
DGU nr. for boringerne fremgar af tabel 5.9.

Ved nedbrydning af BTEX og andre organiske stoffer vil, som navnt ofte ske
en berigelse i den naturlige isotop “C, idet *C-*C bindinger er lettere at ned-
bryde end *C-"C bindinger. " °C er et udtryk for andelen af *C. En stigning i
5" °C (dvs. en mindre negativ vaerdi) er udtryk for °C beri-gelse af stoffet og

dermed for nedbrydning af stoffet. Berigelsen kan ske ved nedbrydning under



aerob savel som anaerob nedbrydning, men er ikke ngdvendigvis af samme
starrelse.

Tabel 5.9: Resultater for isotopfraktionering for BTEX'er (§“C), fra /4/.

Boring Isotopfraktionering
(DGU 155.)

Benzen Toluen Ethylbenzen mXylen
K1-2 (1298) -28,2 -23,8 27,1 -26,5
K2 (1299) n.d. n.d. n.d. -26,8
K7-1 (1320) n.d. n.d. n.d. -26,9
K8-2 (1321) -28,3 -24,0 -23,0 -23,9
F2-2 (1305) -28,2 -23,1 -21,2 -25,0
F3-2 (1317) n.d. n.d. n.d. -20,4
F4-3(1318) n.d. n.d. n.d. -26,5
F5-1 (1319) -28,3 -20,1 -20,3 -22,7
1010 (816) -28,1 -20,1 21,7 24,4
9810A 27,9 18,7 n.d. -26,1
(1014A)
9911 (1062) -28,4 n.d. -20,4 -20,7
9912 (1064) -28,0 -22,0 21,5 -25,4
Pumpeb. -28,5 n.d. -20,3 -23,3
(1056)

n.d.: koncentrationsniveauet af *C utilstraekkeligt for bestemmelse af isotopfraktioneringen.
9810A: Petroleumsforure-ning, isotopsammensztning i frisk produkt kan meget vel veere an-
derledes end i tjeere.

For benzen ses et meget ensartet niveau af 5°C i de analyserede prgver, og der
ikke tegn pa nogen berigelse ude i fanen sammenholdt med i kildeomradet
(nzrmest modsat). Der findes ikke tilstreekkelig viden om §°C i frisk tjeere til
at vurdere niveauet i forhold hertil, sammenholdt med litteratur-veerdier for
5"°C i frisk benzin /5/ er det malte niveau forholdsvis lavt. Det observerede
fald i andelen af benzen af totale indhold af tjeerestoffer i grundvandet mellem
pumpeboringen, boring 9911 og F3, som tidligere er antaget at indikere ned-
brydning af benzen, kan saledes ikke bekreftes af isotopfraktioneringsdataene.
| F3 er koncentrationen af benzen imidlertid for lav til at bestemme §“°C,
hvorfor det ikke er muligt pa basis af isotopfraktioneringen at vurdere, om der
sker nedbrydning af benzen laengst ude i fanen.

Det bar her ogsa bemarkes at forureningen ved 9810A er petroleum (ikke
tjeere), og saledes ikke kan forventes at have samme §°C fgr nedbrydning.

| allerbedste fald ses en forskel i 8°°C i kildeomradet pa +0,5%0 med standard-
afvigelse i samme starrelsesorden. Det skal sammenholdes med den forvente-
de berigelse ved nedbrydning af benzen.

Berigelsesfaktoren forventes, som navnt, for benzen at veere af stgrrelseorde-
nen -1,5%o til -3,6%e. /5/, hvilket ved 99% omsatning af benzen svarer til en
endring i 8°C pa +7%o til +17%o. En &ndring i °C pa +0,5%o svarer ved
omregning af ovenstaende til 13-28% nedbrydning af benzen med en tilsva-
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rende standardafvigelse. Det kan ikke siges at veere dokumentation for ned-
brydning af benzen i kildeomradet.

Den laveste malte veerdi for ethylbenzen og xylen ligger indenfor intervallet
for stofferne i frisk benzin, mens den laveste verdi for toluen er hgjere end
intervallet for stoffet i frisk benzin. Det indikerer, at der ogsa centralt i kilde-
omradet sker nedbrydning af toluen. Hvilket er i overensstemmelse med ind-
hold af nedbrydningsproduktet af toluen centralt i kildeomradet.

For toluen, m-xylen (formodentlig reelt m- + p-xylen, da disse to xylener ikke
kan adskilles ved gaschromatografi) og ethylbenzen observeres en betydelig
stigning i §°°C i kildeomradet og starten af fanen i forhold til K1-2, hvor der
blev truffet tjeerefase. Det er i god overensstemmelse med at der er konstateret
specifikke nedbrydningsprodukter af toluen og m-xylen i kildeomradet.

Berigelsesfaktorerne forventes under anaerobe forhold at ligge i felgende in-
tervaller for toluen -0,8 til -2,2, ethylbenzen -2,2 til -3,7 og for m-xylen om-
kring -1,8 /5/.

Stigningen for ethylbenzen pa ca. +7%o kan vaere udtryk for ner komplet (85-
96%) nedbrydning i kildeomradet og starten af fanen. Den manglende detek-
tion af det for ethylbenzen specifikke anaerobe nedbrydningsprodukt kan
skyldes, at nedbrydningsproduktet nedbrydes hurtigere end moderstoffet.

For toluen er §°C i K1-2, som naevnt, forholdsvis hgj, hvilket kan vare indika-
tion pa, at der allerede centralt i kildeomradet sker betydelig nedbrydning af
toluen, hvilket er i overensstemmelse med, at koncentrationen af det specifikke
nedbrydningsprodukt fra toluen er serligt hgjt i K1. §°C for toluen stiger til
samme niveau som §"°C for ethylbenzen i kilden og starten af fanen. Koncen-
trationsniveauet for toluen aftager til under detektionsniveau for bestemmelse
af isotopfraktionering i starten af fanen. Samlet set indikerer det komplet om-
seetning af toluen indenfor kildeomradet og starten af fanen.

5"°C for m-xylen (eller m- og p-xylen) stiger ligeledes betydeligt i kildeomradet
og starten af fanen men ikke ligesa meget eller til tilsvarende niveau, som de 2
andre stoffer. Til gengzld stiger 5°C for m-xylen (eller m- og p-xylen) igen i
den yderste del af fanen og ender pa niveau med de to andre stoffer. Stignin-
gen i kildeomradet og starten af fanen er pa ca. +4%o og den samlede stigning
i kilde-omrade og fane er pa ca. +6-7%o. Det kan vere udtryk for omkring
90% nedbrydning i kildeomrade og starten af fanen og omtrent komplet ned-
brydning (omkring 98%) ud gennem fanen.

Koncentrationsfald pa 4 starrelsesordener for toluen og ca. 2 sterrelsesordener
for ethylbenzen og xylen mod 1-2 starrelseordener for benzen i kilde-omradet
bekrafter betydningen af nedbrydning i kildeomradet (og starten af fanen) for
toluen specielt samt ethylbenzen og xylener.

Den yderligere nedbrydning af xylen leengst ude i fanen kan sammen med de
lavere fraktioner af thiophen og benzen maske vere indicier for bedre ned-
brydningsmuligheder lengst ude i fanen end i den kraftigst forurenede del af
fanen.

Det relativt hgje 5°C for xylen i F4-3 bekrafter at pvirkningen her naeppe
stammer fra forureningsfanen fra RTA men fra en anden (mere nerliggende)
forureningskilde.



5.6  Samlet vurdering af naturlig nedbrydning ud fra feltundersg-
gelser

Undersggelserne har bekreftet, at der i kildeomradet er treengt tjeere som
NAPL ned under vandspejlet. Denne tjerefase medfarer en kraftig lokal pa-
virkning af grundvandet med oplgste tjeere-stoffer. Hvilket resulterer i udbre-
delse af en smal fane med hgje koncentrationer af tjeerestoffer i grundvands-
magasinet.

Ved sammenligning med sammensetningen af frisk tjeere, observeres sam-
mensatningen af tjeerestoffer i jordprave fra K1, hvor der er konstateret tjeere-
fase, at have relativt lave indhold af phenoler og NSO-forbindelser. Dette kan
skyldes, at der allerede er sket en vasentlig udvaskning af de lettest oplgselige
stoffer. Sammensatningen af tjserestoffer i de gvrige jordprgver fra kildeom-
radet svarer generelt til sammensaetning i frisk tjeere men repreesenterer snare-
re en sammenblanding af forvitret (delvist nedbrudt) tjeere og stoffer oplast
fra tjeere og diffunderet ind i moraenelermatrix.

Vandprgver fra boringer filtersat i grundvand i direkte kontakt med de kraf-
tigst forurenede jordpraver i kildeomradet har hgjere eller sasmmenlignelige
koncentrationer med de pa grundlag af sammensztningen i jordpreverne
estimerede effektive oplagseligheder for stofferne. Dette bekrafter, at der op-
treeder tjeerefase under/ved vandspejlet. Samtidig er den pa basis af sammen-
setningen af tjeerestoffer i jordprgverne estimerede sammensatning i vandfa-
sen i god overensstemmelse med den i grundvandsprgverne observerede.

Phenoler, BTEXN’er og NSO’er udggr som ventet de dominerende stofgrup-
per i grundvandet ved RTA. Langst ude i fanen bliver phenoler og NSO-
forbindelser dominerende.

Centralt i kildeomradet optraeeder samtlige stoffer fra disse stofgrupper i bety-
delige koncentrationer og i andele som afspejler sammensetningen i tjeerefa-
sen. Men allerede indenfor kildeomradet sker der betydelige &ndringer i
sammensatningen. Saledes gges andelen af benzen blandt BTEXN’erne, 2,4-,
2,5- 0g 2,6-xylenol blandt phenolerne og thiophen, benzothiophen og methyl-
benzofuraner blandt NSO’erne, mens andelene af andre stoffer i de respektive
grupper aftager. | starten af fanen forsteerkes udviklingen, og 2,6-xylenol bli-
ver helt dominerende blandt phenolerne. Derefter er der meget lille e&ndring i
fanen indtil omkring 90 m nedstrgms, hvor andelen af thiophen og benzen i
forhold til indholdet af total tjeerestoffer i grundvandet aftager, og 2,6-xylenol,
benzothiophen og methylbenzofuraner bliver de helt dominerende stoffer.

Der ses stigende andel af 2,6-xylenol og aftagende andel af benzothiophen og
methylbenzofuraner yderst i fanen 130-150 m nedstrems kildeomradet, og
kun 2,6-xylenol optraeder i boring F7 etableret ved den igangveaerende under-
sggelse. 2,6-xylenol er mere mobil end de 2 NSO-forbindelser, hvorfor en af-
tagende andel af NSO’erne ikke ngdvendigvis er indikation pa nedbrydning af
NSO’erne.

ZEndringerne i stofsammensatningen er i fin overensstemmelse med, at de
under anaerobe forhold tungest nedbrydelige (eller persistente) stoffer stiger i
andel, nar de andre stoffer nedbrydes.

Resultaterne indikerer betydelig nedbrydning af en stor del af tjeerestofferne
allerede i selve kildeomradet og starten af fanen. Denne nedbrydning i kilde-
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omradet kan have medvirket til aget oplgsning af de lettest nedbrydelige stof-
fer fra tjeerefasen.

Dette bekraftes af forekomsten af specifikke nedbrydningsprodukter af TEX
og m-N i kildeomradet, ogsa centralt heri. Ligeledes ses betydelig isotopfrakti-
onering for TEX i kildeomradet og starten af fanen. Hvorimod der ikke ses
vaesentlig isotopfraktionering af benzen.

Leaengst ude i fanen ses yderligere isotopfraktionering af xylen sidelgbende
med aftagende andel af thiophen og benzen. | F3 var det kun koncentrationen
af m-xylen, der var tilstraekkelig hgj til bestemmelse af isotopfraktionering..

Sammenfattende tyder resultaterne af feltundersggelserne pa at problemstof-
ferne 2,6-xylenol, benzothiophen og methylbenzofuraner er persistente (eller
meget tungt nedbrydelige) i det staerkt jernreducerende omrade i grund-
vandsmagasinet og ned strems herfor (ud til naer F3). Der er indikationer pa
at problemstofferne thiophen og benzen nedbrydes lengst ude i fanen, dvs.
nedstrems det steerkt jernreducerende omrade. Men det er ikke bekreftet af
isotopfraktionering for benzen, idet koncentrationen af benzen i F3 er for lav
til bestemmelse af isotopfraktioneringen.

De igangvaerende undersggelser indikerer, at der alleryderst i fanen muligvis
sker nedbrydning af NSO-forbindelserne, idet disse ikke leengere optreeder i
boringerne etableret yderst i fanen i den igangveerende undersgagelse. De er
dog mindre mobile end det i F7 resterende problemstof 2,6-xylenol.

Koncentrationerne af problemstofferne i kildeomradet vil med tiden aftage
efterhanden, som de er udvasket fra tjeerefasen. Det vil pa sigt fare til faldende
koncentrationer i fanen. Udviklingen ses allerede idet koncentrationsniveauet
af 2,6-xylenol i F3 i fanen er hgjere end i kildeomradet og koncentrationsni-
veauerne af benzothiophen og methylbenzofuraner er sammenlignelige med
dem i kildeomradet pa trods af formodet fortynding i fanen. De fa monite-
ringsdata fra B9912 bekrafter for enkelte stoffer ogsa denne udvikling. Jevnlig
monitering i kildeomradet og fanen over en lengere periode kan sandsynligvis
i sammenhang med modelleringsresultater for fortynding og stremningsha-
stighed bidrage til vurdering af, hvor hurtigt koncentrationsniveauet kan for-
ventes at aftage. Moniteringsdata ma forventes at vise betydelig variation som
folge af bl.a. vandspejlsfluktuationer.



6 Nedbrydningsforsgg

Der er udfgrt nedbrydningsforsgg for problemstofferne benzen, 2,6-xylenol,
thiophen, benzothiophen og methylbenzofuraner (i spikede forsgg 2-
methylbenzofuran) under naturlige og stimulerede forhold /5/. Forsggene er
udfgrt med henblik pa vurdering af potentialet for naturlig og stimuleret na-
turlig nedbrydning af problemstofferne i grundvandsmagasinet samt for be-
stemmelse af nedbrydningsrater.

6.1 Prgvetagning af akvifermateriale og grundvand

| forbindelse med undersggelserne ved RTA er udtaget sedimentkerner fra
boringer udfert i forureningsfanen nedstrems RTA. Det er tilstreebt at udtage
kerner dels i fanen umiddelbart nedstrgms lokaliteten, hvor koncentrationen af
tjeerestoffer er hgj, samt leengere ude i fanen, hvor koncentrationen af tjere-
stoffer er moderat, og stofferne er domineret af problemstofferne. Da det ikke
viste sig muligt at udtage gode intaktprgver fra sasndmagasinet leengere ude i
fanen er i stedet anvendt kerner fra en boring placeret i periferien (siden) af
fanen naermere lokaliteten. Tilsvarende er udtaget grundvand fra en kraftigt
pavirket boring placeret umiddelbart nedstrgms lokaliteten (9912, DGU nr.
155.1064) og en boring placeret i siden af fanen (K7, DGU nr. 155.1320).

Ved praveudtagningen er det, som navnt, tilstraebt at udtage praver, der er
moderat til kraftigt pavirkede af forureningen. Fordelen ved dette er, at det i
forhold til nedbrydningsforsggene ikke er ngdvendigt efterfalgende at tilseette
nogle af problemstofferne for at opna tilstreekkeligt hgje koncentrationer. En
anden fordel er, at mikroorganismer i sediment, der tidligere har veeret pavir-
ket af en given forurening, har haft mulighed for at adaptere sig til de aktuelle
forhold og forureningskomponenter, hvilket gger potentialet for en i forhold til
forureningsfanen realistisk udvikling i flaskeforsggene.

Der er udvist stor omhyggelighed ved udtagning af grundvands- og sediment-
praver for at sikre, at grundvandsmagasinets redoxforhold er bibeholdt i de
udtagne prgver, samt at sedimentprgverne er forstyrret minimalt ved udtag-
ningen. Sedimentet er udtaget som intakte kerner i A-rgr (stalrer, ® 7 cm,
med catcher) under borearbejdet, enderne flushet med nitrogen og lukket med
alufolie, plastheatte og tape. Grundvand til nedbrydningsforsggene er udtaget i
gastaette stalbeholdere, der inden prgvetagningen er flushet med nitrogen. Der
er anvendt en speciel prgvetagningsprocedure, der sikrer, at der er anaerobe
forhold under hele prgvetagningen. Der er udtaget grundvandsprever fra 2
forskellige boringer (K7 og 9912, DGU nr. 155.1320 hhv. 155.1064). De 2
boringer til grundvandsprgvetagning er valgt ud fra kemiske analyser af
grundvand fra en lang raekke boringer.

| forbindelse med borearbejdet er der i alt udtaget 14 intaktkerner fra forskel-
lige dybder fra 4 forskellige boringer (K7, F3, F4 og F5, DGU nr. 155.1320,
155.1317, 155.1318 hhv. 155.1319). De udtagne sedimentprgver er opbeva-
ret pa kel under en N,-atmosfere indtil opstart af forsgg. Sedimentkerner fra
boringerne F3 og F4 bestod overvejende af lerede materialer, som ikke er re-
praesentative for magasinet, F4 viste sig endvidere at ligge udenfor fanen.
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Ud fra kemiske analyser af grundvandsprgver fra forskellige dybder i de enkel-
te boringer og ud fra en vurdering af sedimentprgvernes geologi, er intaktker-
ner fra boring K7 (19-22 m.u.t.,, DGU nr. 155.1320) og boring F5 (22,5-23,5
m.u.t.,, DGU nr. 155.1319) udvalgt. Boring F5 er placeret centralt i fanen
umiddelbart nedstrgms kildeomradet og ses som sediment, der har veret ud-
sat for hgj koncentration i lang tid, mens boring K7, som er placeret i periferi-
en af fanen, ses som sediment, der har veeret udsat for moderat koncentration
i lang tid. Sedimentet fra F5 er endvidere mere reduceret, naturligt eller som
falge af den lange pavirkning med kraftig forurening, end sedimentet fra K7.

6.2 Design, opsetning og gennemfgrelse af nedbrydningsforsgg
6.2.1 Design

Hver serie af nedbrydningsforsgg har bestéaet af 5 forsgg, med triplikater af
nedbrydningsforsggene samt to sterile kontrolprgver. De 2 sterile kontrolprg-
ver er identiske med prgverne til nedbrydningsforsggene, men er yderligere
tilsat 2 g natriumazid (NaN,) per liter grundvand for at hindre mikrobiologisk
aktivitet og dermed biologisk nedbrydning.

Der er i alt gennemfart 4 serier af forsgg, henholdsvis 2 serier med sediment
og grundvand fra boring K7 (DGU nr. 155.1320) og 2 serier med sediment
fra boring F5 (DGU nr. 155.1319) og grundvand fra boring 9912 (DGU nr.
155.1064). De enkelte serier er beskrevet nzermere nedenfor.

6.2.1.1 Nedbrydningsforseg med sediment og grundvand fra boring K7

Der er gennemfgrt 2 forsggsserier med sediment og grundvand fra boring K7
(serie 1 og 2). Stofkoncentrationerne i grundvandet fra boring K7 viste sig at
veaere meget lave, sa vandet er spiket til hgjere, men stadigt realistiske koncen-
trationer. Den ene forsggsserie (forsggsserie 1) er spiket til koncentrationer
svarende til:

. 500 pg benzen per liter

. 10 pg thiophen per liter

. 50 ug benzothiophen per liter

. 50 pg methylbenzofuran per liter
. 50 ug 2,6-dimethylphenol per liter

Den anden forsggsserie med sediment og grundvand fra boring K7 er udfert
som stimulerede nedbrydningsforsgg med en fortynding af NSO-
forbindelserne i forhold til benzenindholdet. Baggrunden for disse nedbryd-
ningsforsgg, hvor indholdet af NSO-forbindelser fortyndes i forhold til ind-
holdet af de gvrige udpegede problemstoffer, var at undersgge effekten af for-
tynding. Det er forventeligt, at en sadan fortynding vil stimulere nedbrydnin-
gen af benzen, da NSO-forbindelser er kendte for at h&emme benzen-
nedbrydningen. En fortynding af indholdet af NSO-forbindelser i forhold til
indholdet af benzen kan derfor betyde en gget nedbrydning af benzen.

Fortyndingen af NSO-forbindelserne i forhold til benzen er foregaet ved kun
at spike grundvandet fra K7 med benzen og 2,6 dimethylphenol til koncentra-
tioner svarende til:



. 500 ug benzen per liter
. 50 ug 2,6-dimethylphenol per liter

Stamoplgsningen, der er spiket med, er fremstillet i vand for at hindre, at der
ved spikningen er tilsat forholdsvis store mangder oplgsningsmiddel som
f.eks. methanol, der i givet fald vil blive nedbrudt for de gvrige komponenter
og dermed sinke nedbrydningen af disse. Stamoplgsningen er fremstillet i ud-
kogt N2-gennemboblet vand, hvilket minimerer iltindholdet i vandet. Det an-
tages, at den meget begraensede mangde ilt, der er tilsat testflaskerne i forbin-
delse med spikningen, er ubetydelig og ikke &ndrer pa de generelle redox-
forhold i testflaskerne.

For at sikre at stamoplgsningen indeholder de forventede koncentrationer af
stofferne, hvilket er vigtigt ved efterfglgende opstilling af en massebalance, er
en koncentreret og en fortyndet prgve af stamoplgsningen analyseret inden
forsggsopstart. Kun stamoplgsningen indeholdende alle 5 udpegede problem-
stoffer er analyseret. Indholdet i stamoplgsningen |a indenfor 10% afvigelse fra
beregnede koncentrationer. De malte koncentrationer var: benzen 672 g/l,
thiophen 14 g/l, 2,6-dimethylphenol 78 g/l, 2-methylbenzofuran 80 g/l og
benzothiophen 79 g/l.

6.2.1.2 Nedbrydningsforseg med sediment fra boring F5 og grundvand fra boring
9912

Der er gennemfort 2 forsggsserier med sediment fra boring F5 og grundvand
fra boring 9912 (serie 3 og 4). Oprindeligt skulle der have varet anvendt bade
sediment og grundvand fra boring F5, men den indledende analysering af
grundvandet viste lavere stofkoncentrationerne i vandet ved F5 end forventet.
Det blev derfor besluttet i stedet at anvende vand fra den nerliggende boring
9912.

Den ene forsggsserie (serie 3) er sat op med sediment fra boring F5 og
grundvand fra boring 9912 uden spikning eller anden behandling af hverken
sediment eller grundvand. Den anden forsggsserie er lavet som stimulerede
forsgg med tilseetning af nitrat, hvilket er kendt for at kunne gge nedbryd-
ningspotentialet. Der er tilsat svarende til 50 mg NO, per I. grundvand, hvilket
vurderes at vere et realistisk niveau af nitrat (svarende til greensevardien i
grundvand). Yderligere bgr dette niveau af nitrat sikre nitrat i overskud gen-
nem hele forsggsperioden. | Igbet af forsaggsperioden er der lgbende udtaget
praver til nitratanalyse for at sikre fortsat overskud af nitrat. Ud over nitrattil-
sa&etningen er de 2 forsggsserier med sediment fra boring F5 og grundvand fra
boring 9912 identiske.

6.2.1.3 Opsatning af nedbrydningsforsag

Nedbrydningsforsggene er udfert i 2 | specialfremstillede glasflasker. Til hver
flaske er tilsat 200 g sediment og 1,8 | grundvand. Prgvehandteringen i for-
bindelse med opsatningen af nedbrydningsforsggene er foregaet ved 15 °C og
i starst muligt omfang i en anaerob boks. Ved al prgvehandtering er der udvist
stor omhyggelighed for at sikre uendrede redoxforhold i bade sediment og
grundvand.

Samtlige testflasker er omhyggeligt flushet (*’skyllet”) med N, inden pafyld-
ning af grundvand. Grundvandet er tilsat direkte fra de stalbeholdere, som
grundvandet er udtaget og efterfglgende opbevaret i. Der er tilsat 1,8 liter
grundvand til hver testflaske. Grundvandstilseetningen er udfart i et lukket
system uden adgang til ilt.
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N> gas

Den anvendte opstilling ved tilsetning af anaerobt grundvand til testflaskerne
er vist pa figur 6.1.

Efter tilseetning af grundvand er testflaskerne lukket omhyggeligt og overfert

til en anaerobe boks, hvor tilsetning af sediment og eventuelle kemikalier er
foregaet. Den anaerobe boks er anvendt for at hindre iltning af sedimentet.

Reduktionsventil
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E ‘ﬁk
N—V
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Figur 6.1 Anvendt opstilling ved tilsetning af anaerobt grundvand til testflaskerne,
fra/5/.

Efter tilseetning af sediment er der tilsat kemikalier til de testflasker, som enten
skulle spikes eller anvendes som sterile kontrolprgver. Herefter er samtlige
testflasker lukket med den specieldesignede prop med slib og prgvetagnings-
rgr. Pa figur 6.2 er vist et eksempel pa de anvendte testflasker. Inden testfla-
skerne er taget ud af den anaerobe boks, er der tilfart et lille overtryk N, (0,3
bar) til hver flaske for at forhindre indtraengning af ilt.

Fra hver intaktkerne er de yderste 2 cm sediment i begge ender af kerne-rgret
(A-rgret) kasseret for at sikre, at eventuel indtreengning af ilt i forbindelse med
prgveudtagning og -opbevaring ikke har pavirket det anvendte sediment. Det
resterende sediment er herefter homogeniseret, hvorefter der er overfgrt 200 g
repraesentativ sedimentprave til hver testflaske.

I hele forsggsperioden har testflaskerne veret placeret i et vandbad med sulfit-
holdigt vand for at hindre inddiffusion af ilt. Vanddybden i vandbadet er til-
passet, sa slibdbningen mellem glasprop og flaske gennem hele forsggsperio-
den har veeret daekket af vand. Det sulfitholdige vand kom ikke i kontakt med
fittings, haner og slanger for at undga forurening af disse, som kan pavirke
resultaterne. Der er lgbende tilsat ekstra natriumsulfit til vandbadet for at sikre
fortsatte iltfrie forhold. Yderligere har testflaskerne staet merkt for at hindre
eventuel abiotisk omsaetning ved fotolyse. | forbindelse med prgveudtagnin-
gen er det ved lgbende maling af iltindhold sikret, at der er bibeholdt anaerobe
forhold i prgveflaskerne. Forsggene er udfart ved 10 °C svarende til typisk
grundvandstemperatur. Pa figur 6.3 er vist eksempler pa testflasker under
nedbrydningsforsggene.



Figur 6.2 Eksempel pa de testflasker der blev anvendt til de anaerobe nedbrydnings-
forsag, fra /5/.

Figur 6.3: Eksempel pa testflasker med sediment og grundvand. T.h. er vist testflasker
nedsznket i sulfitholdigt vandbad, fra /5/.

6.2.2 Gennemfgrelse af nedbrydningsforsag

Nedbrydningsforsggene er forlgbet over 9 maneder, hvor der Igbende er ud-
taget prover af grundvandet. Der er i alt udtaget 9 prever fra hver testflaske i
lgbet af forsggsperioden. Prgverne er udtaget ”passivt” betinget af det over-
tryk, som er pafart efter sidste prgvetagning. Safremt der ikke er overtryk pa
flasken, vil en prave ikke blive presset ud, hvilket fungerer som check af over-
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trykket. Evt. uteetheder er endvidere checket ved at observere, om der traenger
vaeske ud ved samlingerne.

Der er i lgbet af forsggsperioden konstateret utetheder eller hanerne er gaet i
stykker pa nogle af flaskerne. I disse tilfeelde er hanerne udskiftet med en teet
glasprop. Prgvetagningen er efterfglgende for at undga kontakt med ilt sket i
en anaerob boks. Enkelte glasflasker er endvidere revnet i lgbet af forsggsperi-
oden, hvorfor de er blevet udskiftet ligeledes i anaerob boks. Tabel 7.1 inde-
holder en oversigt over, hvilke forsggs flasker, der er udskiftet eller har faet
udskiftet prop.

De udtagne praver er analyseret lgbende, saledes at det er muligt at felge ud-
viklingen i nedbrydningen af de udvalgte forureningskomponenter og evt.
@ndre pa prgveudtagningstidspunkter og forsggsperiode, hvis dette pa bag-
grund af de opnéede resultater er skennet hensigtsmaessigt. Dette har bl.a. fart
til, at forsggsperioden er blevet forleenget fra de forst forudsatte 6 maneder til i
alt 9 maneder.

Der er udtaget 100 ml prgve til analyse for de udpegede organiske stoffer
(benzen, thiophen, benzothiophen, 2,6-xylenol, 2-methylbenzofuran og
methylbenzofuraner) og 2 gange 10 ml prave til bestemmelse af henholdsvis
jern (1) og nitrat, bromid, klorid og sulfat. Indholdet af disse parametre har
givet et indtryk af redoxforholdene i testflaskerne, og den lgbende analysering
af nitratindholdet har dokumenteret at de nitrat-stimulerede forsgg hele tiden
har indeholdt nitrat i overskud.

| forbindelse med hver prgvetagning er der endvidere udtaget 10 ml prgve til
bestemmelse af iltindhold, pH og ledningsevne. lltmalingen, der er foretaget
umiddelbart efter prgveudtagningen, er anvendt til at vurdere, om der fortsat
har veeret anaerobe forhold i testflaskerne.

Iltmalingen er ved de anvendte metoder foretaget pa en udtaget delprgve ved
hjeelp af en ampul, der nedsankes i et prgveglas med aben overflade. Ampul-
len knaekkes med det samme under vandoverfladen, og der er overlgb for lige-
ledes at begranse en evt. diffusion af ilt ned i preven. For prgver, der p.g.a.
udskiftning af proppen er handteret i anaerob boks, er iltmalingen ligeledes
foretaget i anaerob boks. Det kan dog ikke afvises, at der kan veere sket en be-
graenset pavirkning med ilt under malingen pa prever fra de andre forsggs-
reekker, hvilket kan give falsk positive iltindhold.

I lgbet af testperioden er testflaskerne vendt 2-3 gange om ugen for at gge
kontakten mellem jord- og vaeskefase. Inden hver prgvetagning sedimenterede
sedimentet dog i mindst 24 timer for at undga jordsuspension i analyserne. |
forbindelse med pregvetagning og generel pravehandtering har der vearet stor
opmarksom pa, at der blandt de udpegede problemstoffer er flere flygtige
stoffer (benzen og thiophen). Prgverne er derfor behandlet med stor omhu.
Blandt andet er beluftning af prgverne i starst muligt omfang undgaet. Efter
hver pragvetagningsrunde er samtlige testflasker pafert et fornyet N,-overtryk
til sikring af fortsatte anaerobe forhold. Overtrykket pafares efter prevetagnin-
gen for at undga ophvirvling af sediment inden pravetagningen og for at sikre
overtryk i flasken frem til naeste prgvetagning.



6.3 Forsggsoversigt

Forsggene har omfattet 4 serier:

0 Serie 1: Materiale og grundvand fra K7, spiket med problemstofferne.

0 Serie 2: Materiale og grundvand fra K7, spiket med benzen og 2,6-
xylenol. NSO’er udeladt for at fierne evt. inhiberende effekt af disse pa
nedbrydningen af specielt benzen.

0 Serie 3: Materiale fra F5 og grundvand fra 9912.

0 Serie 4: Materiale fra F5 og grundvand fra 9912, stimuleret ved tilsat-
ning af nitrat.

| Tabel 6.1 er vist en oversigt over omfang og indhold af de gennemfarte ned-
brydningsforsgg.

Tabel 6.1 Oversigt over gennemfgrte nedbrydningsforsag, fra /5/.

Forsggsserie

Forsggsserie 1

Forsggsserie 2

Forsggsserie 3

Forsggsserie 4

Testmateriale

Sediment fra K7

Grundvand fra K7
spiket med alle 5 ud-
valgte organiske stof-
fer

Sediment fra K7

Grundvand fra K7
spiket med benzen
2,6-dimethylphenol

Sediment fra F5
Grundvand fra 9912

Sediment fra F5

Grundvand fra 9912
tilsat NaNO, svaren-
de til 50 mg NO,/I.

Testflasker

3 nedbrydn. forsgg

2 sterile kontrolfor-
segt

3 nedbrydn. forsgg

2 sterile kontrolfor-
segt

3 nedbrydn. forsgg

2 sterile kontrolfor-
segt

3 nedbrydn. forsgg

2 sterile kontrolfor-
spgt

Antal prgveud-
tagn. per forsgg?

9:3+25=37

9-:3+25=37

9-:3+25=37

9-3+25=37

Hanepropper
udskiftet

Forsgg 1-1, dag 8
Forsgg 1-2, dag 63

Forsgg 2-1, dag 35
Forsgg 2-3, dag 35

Forsgg 3-1, dag 35

Forsgg 4-2, dag 35
Forsgg 4-3, dag 8
Forsgg 4-4, dag 35

Glasflasker udskif- |

tet

Forsgg 2-4, dag 8 og
dag 63

Forsgg 4-1, dag 8

1: Ved det sterile kontrolforsgag tilseettes 2 g natriumazid (NaN3) per | grundvand. 2: Ved hver prg-

vetagningsrunde (9 i alt) udtages en vandprave fra de 3 testflasker i hver forsggsserie med

nedbrydningsforsgg. For de 2 testflasker i hver forsggsserie med sterile kontrolprgver udtages

kun vandprgver ved hver anden prgvetagningsrunde (i alt 5 vandpraver per testflaske).

For hver forsggsserie er der udtaget 9 pregver i lgbet af forsggsperioden. For
de sterile kontrolforsag er der dog kun udtaget 5 prever (hver 2. prgvetag-
ningsrunde). Der er saledes i alt udtaget 148 praver til kemisk analyse.

6.4 Resultater

Materiale og grundvand fra K7 repraesenterer den ene side af fanen med mid-
del koncentrationer af tjeerestoffer. Koncentrationen af oplgst jern i batchene
er forholdsvis lav og sulfat er hgjt. | batchene er forholdene svagt jernreduce-
rende.

Materiale fra F5 og grundvand fra 9912 repreaesenterer forholdene centralt i
fanen med hgje koncentrationer af tjeerestoffer. Koncentrationen af oplast jern



i batchene er forholdsvis hgj, og der er et mindre indhold af sulfat i batchene.
I batchene er forholdene sterkt jernreducerende (maske grensende til sulfat-
reducerende).

Serie 3 forsggene antages saledes at reprasentere nedbrydningen i fanen,
mens serie 1 forsggene antages at repraesentere nedbrydningen i periferien af
fanen. Serie 4 antages at repraesenterer forholdene i de nitratreducerende dele
af magasinet.

Resultaterne for problemstofferne i de 4 forsggsserier er illustreret i figur 6.4-
6.9. | det fglgende er givet en kort oversigt (indledende vurdering) over ned-
brydning observeret for problemstofferne i forsggene.

Benzen nedbrydes efter en kort lag-fase hurtigt og komplet i serie 1 og 2. Der
er ingen tegn pa inhibering fra NSO’er. | 2 af 3 batch i hver af serierne 3 og 4
nedbrydes benzen ligeledes hurtigt og komplet. | det sidste batch i serie 3 gar
benzennedbrydningen i sta pa lavere niveau og i det sidste batch i serie 4 gar

nedbrydningen langsommere, figur 6.4.
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Figur 6.4: Nedbrydning af benzen under svagt jernreducerende forhold (forsggsserie
1 0g 2), under sterkt jernreducerende forhold (forsggsserie 3) og nitratreducerende
forhold (stimuleret, forsggsserie 4), fra /5/.

For 2,6-xylenol observeres lengere lag-faser og langsommere nedbrydning,
men bortset fra et enkelt batch ses komplet nedbrydning i serie 1 og 2. | det
sidste batch fra serie 2 ses ingen nedbrydning. Der er ikke tegn pa inhibering
fra NSO’er. | serie 3 sker ingen veesentlig nedbrydning af xylenol indenfor
forsggstiden i 2 af 3 batch. I det tredje batch nedbrydes 2,6-xylenol pludseligt
komplet mellem dag 150 og 190. | serie 4, nitratstimuleret, ses nedbrydning i
alle 3 batch. Lagfase ser umiddelbart kortere ud og nedbrydning er tilsynela-
dende hurtigere end i de andre serier. Der er maske indikationer pa, at 2,6-
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xylenol nedbrydningen under nitratreducerende forhold farst sker, nar NSO-
koncentrationerne er aftaget, figur 6.5.

2,6-Xylenol
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Figur 6.5: Nedbrydning af 2,6-xylenol under svagt jernreducerende forhold (forsggs-
serie 1 og 2), under sterkt jernreducerende forhold (forsggsserie 3) og nitratreduce-
rende forhold (stimuleret, forsggsserie 4), fra /5/.

NSO-forbindelserne thiophen, benzothiophen og methylbenzofuraner ned-
brydes helt i 2 batch og delvist i den sidste batch i serie 1 og 3., figur 6.6-6.8.

Den farste del af nedbrydningen er i nogle batch tilsyneladende sammenfal-
dende med benzennedbrydningen, hvilket kunne vare tegn pa co-metabolsk
nedbrydning. Der er stor spredning/variation pa thiophendata, figur 6.6, men
maske er nedbrydningen heraf lidt hurtigere eller mere komplet end for de
andre NSO’er. Efter benzen er vak sker der fortsat nedbrydning af NSO’erne
i 2 af de 3 batch i serie 1 og 1 af de 3 batch i serie 3. For NSO-forbindelserne
ser det (efter benzen er veek) ud til, at nedbrydningen er hurtigere i serie 1 end
i serie 3. | forsaggsserie 4, nitratstimuleret, sker der en relativ hurtig komplet
nedbrydning af thiophen i alle 3 batch og af benzothiophen og methylbenzo-
furaner i 2 af 3 batch. | det sidste sker nedbrydningen langsommere. Ben-
zothiophen og methylbenzofuran data er illustreret i figur 6.7 hhv. 6.8.
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Figur 6.6: Nedbrydning af thiophen under svagt jernreducerende forhold (forsggs-
serie 1 og 2), under sterkt jernreducerende forhold (forsggsserie 3) og nitratreduce-
rende forhold (stimuleret, forsggsserie 4), fra /5/.

Nedbrydningen i forsggene var overraskende hurtig, og for benzen og NSO-
forbindelserne domineret af et meget overraskende markant fald i koncentrati-
oner mellem pravetagningerne dag 8 og dag 35. For den centrale del af fanen
er denne nedbrydning i strid med feltobservationerne.

I afsnit 6.2 beskrives nogle forhold, som kan have ledt til foraget nedbrydning
i forsggene. Der har for nogle batch veeret observeret uteethed af haner, haner
er gaet itu eller flasker er revnet (tabel 6.1 i afsnit 6.3). | forbindelse med sa-
danne handelser kan stoffer med hgj luft/vand fordelingskonstant veare si-
vet/diffunderet ud far eller under udskiftning af hane/flaske, og ilt kan veere
diffunderet ind fgr udskiftning/i forbindelse med haendelsen. It vil primeert
have resulteret i oxidation af oplgst jern, men det kan naeppe helt udelukkes, at
det kan have bidraget til nedbrydning i forbindelse med handelsen (far eller
lige efter en udskiftning).
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Figur 6.7: Nedbrydning af benzothiophen under svagt jernreducerende forhold (for-
sggsserie 1 og 2), under sterkt jernreducerende forhold (forsggsserie 3) og nitratre-

ducerende forhold (stimuleret, forsggsserie 4), fra /5/.

Fordampningstab af specielt benzen og thiophen i forbindelse med oven-
naevnte hendelser, analytisk variation pa isseer NSO-forbindelser, eventuel
oxidation af oplgst jern til let tilgeengelig form af jern(111) ved inddiffusion af
ilt eller iltning i forbindelse med udtagelse af pravemateriale eller oxidation
med nitrat, evt. frigivelse af lettilgaengeligt jern ved opslemning af materiale i
grundvand, m.m. har formodentligt ledt til overestimering af nedbrydningen

for nogle batch.

Efter en gennemgang af nedbrydningskurver for stofferne for de enkelte for-
sggsserier med fokus pa ovenstaende og viden om forhold pa lokaliteten er
foretaget en neermere vurdering af nedbrydningen af problemstofferne.
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Figur 6.8: Nedbrydning af 2-methylbenzofuran under svagt jernreducerende forhold
(forsggsserie 1 og 2), under stzrkt jernreducerende forhold (forsggsserie 3) og ni-
tratreducerende forhold (stimuleret, forsggsserie 4), fra /5/.

Benzen

For serie 1 og 2 observeres i alle batch hurtig nedbrydning af benzen, figur
6.4. Nedbrydningen er af ovennavnte grunde formodentlig overestimeret,
men da der i alle batch ses komplet nedbrydning i den fagrste periode vurderes
det troveerdigt, at benzen nedbrydes hurtigt under forhold svarende til perife-
rien og den lengst nedstrems ende af fanen.

For serie 3 er der 1 af 3 batch, hvor benzen ikke nedbrydes helt i den farste
periode. Analytisk variation i den efterfglgende periode (herunder variation i
eller tab fra kontroller) giver et usikkert billede af, om der reelt er tale om
anaerob nedbrydning af benzen under steerkt jernreducerende forhold, sva-
rende til forhold centralt i fanen. Isotopfraktionering viste ikke indikationer pa
nedbrydning af benzen centralt i den del af fanen, hvor koncentrationerne er
hgje. Samlet set vurderes der ikke at ske nedbrydning af benzen i denne del af
fanen.

For serie 4 er set hurtig komplet nedbrydning af benzen. For serie 4 er vurde-
ringen af nedbrydningsrater for benzen (se afsnit 6.5) som fglge af ovennavn-
te haendelser meget usikker. Det vurderes dog sandsynligt, at benzen kan ned-
brydes forholdsvis hurtigt under nitratreducerende forhold.



2,6-xylenol

For serie 1 og 2 ses nedbrydning i 5 af 6 batch, figur 6.8. Der er en del spred-
ning pa raterne (se afsnit 6.5), men for de hvor ovennavnte handelser kunne
veere af betydning sker nedbrydningen ikke i umiddelbar forleengelse af haen-
delsen og er ikke specielt hurtigere. Det vurderes derfor dokumenteret, at der
sker nedbrydning af 2,6-xylenol under svagt jernreducerende forhold svaren-
de til forholdene i periferien og den leengst nedstreams ende af fanen med rater
af en starrelsesorden som givet i tabel 6.3 i afsnit 6.5.

For serie 3 ses kun nedbrydning i et enkelt af 3 batch. Feltdata indikerer ikke
nogen nedbrydning i den centrale del af fanen. Det vurderes pa denne bag-
grund ikke sandsynligt, at der sker nedbrydning af 2,6-xylenol i den kraftigt
forurenede del af fanen under steerkt jernreducerende forhold.

For serie 4 ses hurtigere nedbrydning af 2,6-xylenol. Nedbrydning fortsatter
eller starter efter effekt af omtalte haendelser. Det vurderes dokumenteret, at

2,6-xylenol nedbrydes med rater af en stgrrelsesorden som givet i tabel 6.3 (i
afsnit 6.5) under nitratreducerende forhold.

NSO-forbindelser

Thiophen er der meget stor analytisk variation pa, figur 6.9. Tilsvarende ben-
zen er der ogsa betydelig risiko for fordampningstab. Overordnet vurderes
nedbrydningsforholdene at svare rimeligt med benzens.

Benzothiophen og methylbenzofuraner opfarer sig meget ens bade i felten og i
nedbrydningsforsggene. For serie 1 ses meget hurtig nedbrydning i et batch
og langsommere nedbrydning i de 2 andre batch, i det ene opnas ikke komplet
nedbrydning indenfor forsggsperioden. Den hurtigste nedbrydning vurderes
at veere urealistisk. De gvrige batch vurderes at dokumentere nedbrydning
under svagt jernreducerende forhold.

For serie 3 ses i 2 af 3 batch alene et indledende fald i koncentrationer sam-
menfaldende med det dramatiske fald i benzenkoncentration. Derefter ses in-
gen tegn pa nedbrydning af benzothiophen og methylbenzofuraner. Feltdata
indikerer ikke nogen nedbrydning i den centrale del af fanen. Det vurderes pa
denne baggrund ikke sandsynligt, at der sker nedbrydning af benzothiophen
og methylbenzofuraner i den kraftigt forurenede del af fanen under steerkt
jernreducerende forhold.

For serie 4 ses i alle batch ret hurtig nedbrydning af NSO-forbindelserne. | et
af batchene vurderes de ovennavnte haendelser ikke at have haft vaesentlig be-
tydning. Det vurderes sandsynliggjort, at benzothiophen og methylbenzofura-
ner nedbrydes med rater af en stgrrelsesorden som givet i tabel 6.3 (i afsnit
6.5) under nitratreducerende forhold.

Samlet

Resultaterne af de anaerobe nedbrydningsforsgg indikerer, at der udenfor den
centrale del af forureningsfanen, hvor forholdene er mest reducerede, er et
godt potentiale for nedbrydning af problemstofferne, samt at det er muligt at
stimulere nedbrydningen ved at tilfgre nitrat. NSO-forbindelserne har tilsyne-
ladende ingen veaesentlig inhiberende effekt for nedbrydningen af benzen og
2,6-xylenol i grundvandsmagasinet.
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6.5 Vurdering af nedbrydningsrater

Ud fra nedbrydningskurverne kan dels vurderes en evt. lagfase, far nedbryd-
ning gar i gang, dels kan nedbrydningskonstanten beregnes baseret pa en for-
udsatning om, at nedbrydningen i princippet felger en eksponentiel funktion.
Herudover kan det ud fra de 2 forsgg, hvor der er tilsat azid, fastslas, hvor stor
en del af fjernelsen, der f.eks. skyldes fordampning.

De initielt beregnede nedbrydningsrater fra forsagene var overraskende hgje,
og for benzen og NSO-forbindelserne domineret af et meget overraskende
markant fald i koncentrationer mellem prgvetagningerne dag 8 og dag 35. For
forsggsserie 3, som repraesenterer den centrale del af fanen fra kildeomradet til
mellem boring 9911 (DGU nr. 155.1062) og F3 (DGU nr. 155.1317), var
angivet fglgende rater (dag™) for problemstofferne: benzen 0,065; 2,6-Xylenol
0,014; thiophen 0,028; benzothiophen 0,01; 2-methylbenzofuran 0,011. For
den centrale del af fanen var denne nedbrydning i strid med feltobservatio-
nerne, og de hgje rater matte forventes at resultere i alt for lille forureningsud-
bredelse for stofferne sammenholdt med den reelle udbredelse, hvilket ogsa
fremgik af de farste tre modelscenarier, som blev udfgrt med de farst udledte
nedbrydningsrater.

I afsnit 6.2 beskrives nogle forhold, som kan have ledt til foraget nedbrydning
i forsggene. Der har for nogle batch varet observeret utethed af haner, haner
er gaet itu eller flasker er revnet (tabel 6.1 i afsnit 6.3). | forbindelse med sa-
danne handelser kan stoffer med hgj luft/vand fordelingskonstant vare si-
vet/diffunderet ud for eller under udskiftning af hane/flaske, og ilt kan vaere
diffunderet ind for udskiftning/i forbindelse med haendelsen. It vil primaert
have resulteret i oxidation af oplgst jern, men det kan nappe helt udelukkes, at
det kan have bidraget til nedbrydning i forbindelse med handelsen (far eller
lige efter en udskiftning). Det kan heller ikke udelukkes, at lidt af sedimentet
(neer enderne af kernerne) har veeret pavirket med ilt i forbindelse med udta-
gelsen af kerner.

Efter en gennemgang af nedbrydningskurver for stofferne for de enkelte for-
sggsserier med fokus pa ovenstaende og viden om forhold pa lokaliteten er
falgende vurderet: Fordampningstab af specielt benzen og thiophen i forbin-
delse med ovennavnte handelser, analytisk variation pa iseer NSO-
forbindelser, eventuel oxidation af oplgst jern til let tilgeengelig form af
jern(111) ved inddiffusion af ilt eller iltning i forbindelse med udtagelse af pro-
vemateriale eller oxidation med nitrat, evt. frigivelse af lettilgaengeligt jern ved
opslemning af materiale i grundvand, m.m. har ledt til overestimering af ned-
brydningsrater for nogle batch.

| tabel 6.2 er givet et revideret set nedbrydningsrater (samme stgrrelsesorden
som de initielt bestemte rater for serie 3) og i tabel 6.3 er givet to supplerende
st nedbrydningsrater, et hvor der er taget hgjde for fordampningstab eller
andre abiotiske tab baseret pa kontrolforsggene, og et hvor nogle flasker ikke
er medtaget, (hvor der var stor forskel pa rater for individuelle flasker i en se-
rie).



Tabel 6.2. Nedbrydningskonstanter for de 4 forsggsserier samt lagfase og abiotisk

tab, fra /5/.
Forsggsserie 1 | Forsggsserie 2 | Forsggsserie 3 | Forsggsserie 4
Benzen:
Lag fase, dage 8 8 8 8
Nedbrydningskonstant, 0,289
dag 0,141 (0,001) (0,0005) 0,065 (0,067) | 0,272 (0,079)
Abiotisk tab, % (dage) 12 (35) 10 (35) 6(59) 7(35)
iotisk tab, % (dage
J 40 (270)
2,6 — dimethylphenol:
Lag fase, dage 87 (36) 26,3 (25,9) 110 - >270 60 (35)
Nedbrydningskonstant, 0,088
dag 0,076 (0,035) | 0,022 (0,016) | 0,094 (0,044) (0,0009)
o 14 (190)
Abiotisk tab, % 0 0 0
18 (270)
Benzothiophen:
Lag fase, dage 8 8 8 8
dN;;_?ryd”'”gs"O”Sta”t’ 0,034 (0,034) | 0,030 (0,017) | 0,01(0,009) | 0,084 (0,36)
- 3(84)
Abiotisk tab, % 0 0 0
3,3(270)
Thiophen:
Lag fase, dage 8 8 8 8
y;;_?ryd”'“gs"onsmm* 0,040 (0,031) | 0,019 (0,004) | 0,038 (0,046) | 0,092 (0,018)
o 26 (84)
Abiotisk tab, % 0 30 (270) 0 **
27 (270)
2 - methylbenzofuraner:
Lag fase, dage 8 8 8 8
'O\I';;Pryd”'”gs"o”“am’ 0,034 (0,034) | 0,022 (0,009) | 0,009 (0,011) | 0,061 (0,016)
10 (84)
Abiotisk tab, % 0* 0 0*
24 (270)
Methylbenzofuraner:
Lag fase, dage 8 8 8 8
g'ae;_?ryd”'”gs"onsmm’ 0,030 (0,027) | 0,023(0,015) | 0,009 (0,011) | 0,069 (0,019)
- 9(84)
Abiotisk tab, % 0* 0 o*
22 (270)

*: der sker snarere en stigning i koncentrationen i de abiotiske forsgg, formentlig p.g.a. frigivelse af
stof fra sedimentet, **: der sker fgrst er fald og dernaest en stigning i koncentrationen i de

abiotiske forsgg.

De angivne nedbrydningskonstanter i tabel 6.2 er gennemsnit af triplikaterne,
og spredningen er angivet i parentes efter gennemsnittet. Nedbrydningskon-
stanterne for det enkelte forsgg er beregnet ud fra startvaerdien (eller veerdien
efter lagfasen, hvis der er stor forskel i mellem de to), C,, veerdien hvor der
ferste gang males under detektionsgreensen (indsat som detektionsgraensen i
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beregningen) eller vaerdien ved forsggets ophgr, C, og den tid, t, der forlgber,
fra lagfasen ophgrer, til veerdien under detektionsgraensen bliver malt. Der er
altsa ikke tale om vaerdier beregnet pa basis af en tilpasset kurve. De abiotiske
tab er angivet som gennemsnitligt tab af de to forsgg pa det tidspunkt, hvor
koncentrationen er faldet til under detektionsgraensen (det givne antal dage er
anfart i parentes efter tabet).

Generelt ses det, at der er et vist abiotisk tab af benzen formentlig p.g.a. for-
dampning samt et vist abiotisk tab af de gvrige stoffer i forsggsserien med spi-
king af alle komponenterne. | de uspikede prgver sker der kun tab af benzen.

Med hensyn til lag fase er den for stort set alle forsgg pa ca. 8 dage, forment-
ligt svarende til kulturernes tilveenning til forsggsforholdene, idet der jo allere-
de er tale om adapterede kulturer fra sedimentet. Undtagelsen er 2,6-
dimethylphenol, hvor der gar ganske lang tid, inden en nedbrydning gar i
gang, og hvor den slet ikke gar i gang i nogle af triplikaterne i de enkelte for-
sggsserier.

Generelt er nedbrydningshastighederne starst for de lette komponenter og for
de spikede progver. Spredningen triplikaterne i mellem er dog stor for stort set
alle komponenter og forsggsserier. Nedbrydningskonstanterne for de ikke spi-
kede stoffer i forsggsserie 2 vil muligvis ikke veere retvisende, fordi udgangs-
koncentrationerne er meget lave, og koncentrationerne derfor relativt hurtigt
falder under detektionsgreenserne. Dette betyder, at den reelle reduktion ikke
kan bestemmes. De beregnede konstanter i disse forsgg skal derfor tages med
forbehold for de ikke spikede stoffer. Det ses, at nedbrydningshastigheden
generelt gges ved tilsetning af nitrat (sammenligning af forsggsserie 3 og 4).

| tabel 6.3 er nedbrydningskonstanterne beregnet under hensyntagen til farst
det abiotiske tab forstaet pa den made, at dette tab er fratrukket startkoncen-
trationen, inden nedbrydningskonstanten beregnes pa tilsvarende made som
ovenfor beskrevet. Dernast er mere konservative nedbrydningskonstanter be-
regnet under hensyntagen til bade abiotisk tab og de ovenfor beskrevne han-
delser i serierne. Endelig er nedbrydningskonstanterne sammenlignet med
vaerdier hentet fra det udfarte litteraturstudie, se kapittel 4 /1/.

Det ses, at selv om der tages hgjde for abiotisk tab samt evt. haendelser under-
vejs i forsgget, ligger nedbrydningskonstanter hgjt for de spikede prgver. Som
tidligere naevnt er nedbrydningskonstanterne nok ikke retvisende for de ikke
spikede stoffer (NSO-forbindelserne) i forsggsserie 2, idet udgangskoncentra-
tionerne er meget lave i forhold til metodens detektionsgranse.

Det vurderes alt i alt, at resultaterne fra forsggsserie 3 med inddragelse af
abiotisk tab samt hensyntagen til forsggsforlgb, der kan have veeret forstyrret
af handelser undervejs, giver det bedste estimat pa de faktiske nedbrydnings-
konstanter i felten.

Som neaevnt i afsnit 6.4 vurderes nedbrydningen og dermed nedbrydningsra-
terne af problemstofferne under steerkt jernreducerende forhold at veere over-
estimeret i flaskeforsggene (serie 3) som falge af oxidation af oplgst jern til let
tilgeengelig form af jern(l11) ved inddiffusion af ilt eller iltning i forbindelse
med udtagelse af pravemateriale eller oxidation med nitrat eller af frigivelse af
lettilgeengeligt jern ved opslemning af materiale i grundvand, m.m. De reelle
nedbrydningsrater i denne zone vurderes at vaere negligible.



Tabel 6.3. Nedbrydningskonstanter for de 4 forsggsserier under hensyntagen til
abiotisk tab, reviderede konstanter for forsggsserie 1 og 4 samt litteraturveerdier, fra

/5/. Spredningen er angivet i parentes.

Forsggsserie 1

Forsggsserie 2

Forsggsserie 3

Forsggsserie 4

Benzen:

Nedbr. konstant,
dag 1 x

0,139 (0,001)

0,287 (0,0005)

0,063 (0,067)

0,27 (0,079)

Nedbr. konstant,
dag 1 okk

0,14 (0,0005)

0,286

0,016 (0,002)

0,159

Nedbr. konstant,
dag 1 Kxkx

0-0,13

2,6 — dimethylphenol:

Nedbr. konstant,
dag 1

0,069 (0,028)

0,019 (0,015)

0,031 (0,044)

0,088 (0,0009)

Nedbr. konstant,
dag 1 kx

0,052 (0,014)

0,00007

0 (0)

0,089

Nedbr. konstant, dag

1 Kkxk

0,0004 - 0,0018

Benzothiophen:

Nedbr. konstant,
dag 1%

0,034 (0,032)

0,03 (0,017)

0,01 (0,009)

0,084 (0,36)

Nedbr. konstant,
dag 1 okk

0,016 (0,015)

0,0063

0,0035
(0,0006)

0, 033

Nedbr. konstant,
dag 1 kxkx

0’139 *kkk

Thiophen:

Nedbr. konstant,
dag 1 x

0,033 (0,023)

0,019 (0,004)

0,038 (0,046)

0,091
(0,018)***

Nedbr. konstant,
dag 1 okk

0,017 (0,003)

0,019

0,0053
(0,0004)

0,066

Nedbr. konstant,
dag 1 Kxx

2 - methylbenzofuraner:

Nedbr. konstant,
dag 1

0,028 (0,026)

0,022 (0,009)

0,009 (0,011)

0,061 (0,016)**

Nedbr. konstant,
dag 1 kk

0,0098 (0,008)

0,011

0,0011 (0,0003)

0,038

Nedbr. konstant,
dag 1 okekx

Methylbenzofuraner:

Nedbr. konstant,
dag™*

0,028 (0,026)

0,023 (0,015)**

0,009 (0,011)

0,069 (0,019)**

Nedbr. konstant,
dag 1 okk

0,0098
(0,0082)

0,003

0,0015 (0,0002)

0,042

Nedbr. konstant,
dag 1 kxkx

*: under hensyntagen til abiotisk tab, **: forsaggsserie 1: forsgg 2 & 3; forsggsserie 2: forsgg 2; for-
sggsserie 3: forsgg 2 & 3; forsggsserie 4: forsgg 2, ***: nedbrydningskonstanter anfart i (Bro-
holm, 2005), ****: aerob nedbrydningsrate.
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6.6 Vurdering af nedbrydning i zoner i grundvandsmagasinet

Nedenfor er den vurderede nedbrydning af problemstofferne i de 3 zoner re-
praesenteret ved forsggsserie 3 (centrale del af fanen med steerkt jernreduce-
rende forhold), 1 (jernreducerende forhold) og 4 (nitratreducerende forhold)
sammenfattet.

Den centrale del af fanen, staerkt jernreducerende forhold:

I denne del af fanen sker ingen eller kun ubetydelig nedbrydning af problem-
stofferne.

Jernreducerende forhold udenfor den centrale del af fanen:

Nedbrydningen og nedbrydningsraten af benzen og thiophen er formodentlig
overestimeret i flaskeforsggene, men da der i alle batch ses komplet nedbryd-
ning i den forste periode vurderes det trovaerdigt, at benzen og thiophen ned-
brydes hurtigt under jernreducerende forhold svarende til periferien og den
leengst nedstrams ende af fanen.

Det vurderes dokumenteret i flaskeforsggene, at der sker nedbrydning af 2,6-
xylenol under jernreducerende forhold svarene til forholdene i periferien og
den leengst nedstrams ende af fanen med rater af en stgrrelsesorden som gen-
givet for serie 1 i tabel 6.3.

Det vurderes dokumenteret, at benzothiophen og methylbenzofuraner ned-
brydes under svagt jernreducerende forhold svarene til forholdene i periferien
0g den leengst nedstrems ende af fanen med rater af en stgrrelsesorden som
gengivet for serie 1 i tabel 6.3.

Nitratreducerende forhold:

Det vurderes troveerdigt, at benzen og thiophen nedbrydes hurtigt under ni-
tratreducerende forhold i grundvandsmagasinet.

2,6-xylenol, benzothiophen og methylbenzofuraner nedbrydes hurtigere un-
der nitrat end under jernreducerende forhold. Rater af en stgrrelsesorden som
gengivet i tabel 6.3 for nitratreducerende forhold (serie 4) vurderes troverdi-

ge.
Sammenfattende:

Resultaterne af de anaerobe nedbrydningsforsgg indikerer, at der udenfor den
centrale del af forureningsfanen, hvor forholdene er mest reducerede, er et
godt potentiale for nedbrydning af problemstofferne, samt at det er muligt at
stimulere nedbrydningen ved at tilfare nitrat. NSO-forbindelserne har tilsyne-
ladende ingen vasentlig inhiberende effekt for nedbrydningen af benzen og
2,6-xylenol i grundvandsmagasinet.

En sammenfatning af vurderingerne om nedbrydning med hensyn til ned-
brydningsrater for problemstofferne i de forskellige redoxzoner er givet i tabel
6.4. Fra tabel 6.3 i afsnit 6.5 er medtaget nedbrydningsrater, der er af en star-
relsesorden, som det vurderes sandsynliggjort, at stofferne nedbrydes med.



Tabel 6.4: Sammenfatning af nedbrydningsrater (Fe* (periferi, nedstrgms) og NO, fra
tabel 6.3 i afsnit 6.5), som vurderet jf. teksten ovenfor, fra /7/.

Stof Nedbrydningsrater i redoxzoner

Fe** Fe** NO,

(centrale fane) (periferi, nedstrgms)
k (dag™) k (dagh) k (dag™)

Benzen 0 0,14 0,19
2,6-Xylenol 0 0,05 0,09
Thiophen 0 0,02 0,07
Benzothiophen 0 0,02 0,03
Methylbenzofuraner 0 0,01 0,04
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[/ Stoftransportmodellering

Med henblik pa at integrere de indsamlede data fra lokaliteten og udarbejde en

modelbaseret risikovurdering af forureningsspredningen fra RT A-grunden i
relation til de nedstrgms liggende vandforsyninger er der etableret en stof-
transportmodel for grundvandsmagasinet /6/.

Der er udfgrt simulering for 3 af problemstofferne (benzen, 2,6-xylenol og
benzothiophen) observeret i fanen fra RTA. Problemstofferne reprasenterer
de under anaerobe forhold svarest nedbrydelige stoffer fra hver sin gruppe af
tjeerestoffer.

7.1 Modelopsztning

Modelomradet og det nedstrams beliggende vandveerk er vist i figur 7.1.
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Figur 7 1: Detail modelomrade omkring RTA-grunden sammen med tematise-rede vardi-
er for BTEXer i boringer omkring RTA, fra /6/. (Rgde og orange nuancer angiver hgj
BTEX koncentration, mens hhv. grgn, gul, bla og sorte nuancer angiver aftagende
BTEX koncentrationer).

Med afsat i den konceptuelle forstaelsesmodel, kapitel 2 figur 2.5, og den de-
taljerede geologiske model, kapitel 2 figur 2.2, er den numeriske model opstil-
let i 56 modellag af 1 m med en diskretisering pa 5x5 m celler og i alt 350.000
beregningsceller. Den teette diskretisering retfeerdiggeres af den detaljerede
geologiske model og beskrivelserne af kemiske og hydrauliske forhold pa loka-
liteten /6/.
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Tabel 7.1 sammenfatter pa overordnet niveau opbygningen af og indhold i
hhv. stramnings- og stoftransportmodellen.

Tabel 7.1: Opbygning af og indhold i stremnings- og stoftransportmodel /6/.

Stremningsmodel

Modelkerne

Modflow

Geologi

56 model lag af 1 m i magtighed, 5 forskellige geologiske enheder

Diskretisering

5x5 m celler i 300x500 m modelomréade

Randbetingelser

Baseret pa regional model, regionale potentialekort og lokale tolknin-
ger

Kalibreringsgrundlag

Data og tolkninger vedr. pravepumpninger, pejlinger, K/T-veerdier

Stoftransportmodel

Modelkerne

MT3D

Randbetingelser

« Kilde: Fastholdt flux (mass load) i kildeomradet, [f(C,t)]

» Redoxgraenser: Redoxmiljg varierende i sted, konstant over tid

Stofomseetning

First-order irreversible kinetic reaction — cell by cell

Stofretardation

Linear isotherm — cell by cell

Numerisk lgser

Third order TVD scheme (Ultimate)

Dispersion

Dispersivitet = 0 m (den numeriske dispersion udger et tilstreekkeligt
bidrag)

Kalibreringsgrundlag

Observerede koncentrationer (generelle niveauer)

Usikkerhed

Handteres gennem dialog og scenarier

7.2 Zonering af grundvandsmagasin og valg af scenarier

Pa basis af observerede redoxforhold i kildeomrade, fane og magasinet i gv-

rigt, er foretaget en inddeling i 3 zoner med forskelligt nedbrydningspotentia-
le. En steerkt jernreducerende zone i kildeomradet og fanetraceet ud til mellem
boring 9911 (DGU nr. 155.1062) og F3-2 (DGU nr. 155.1317) og udenfor
denne zone gverst nitratreducerende og nederst svagt jernreducerende for-
hold. En principskitse er vist i figur 7.2.

Umattet zone Umattet zone

NO3- NO3-
Fe++ (Fane)

Fet++ Fet++

Figur 7.2: Principskitse for udbredelsen af forskellige redoxzoner indlagt i modellen
illustreret som et profilsnit pa tvers af forureningsfanen, fra /6/.

Feltobservationerne viste ingen nedbrydning af benzen baseret pa isotopfrak-
tionering og ingen indikationer pad nedbrydning af 2,6-xylenol eller ben-
zothiophen i den centrale del af fanen ud til mellem boring 9911 (DGU nr.
155.1062) og F3-2 (DGU nr. 155.1317) svarende til en i modellen indlagt
zonegranse omkring 120 m nedstregms kildeomradet. Efter dette punkt obser-



veredes indikationer pa nedbrydning af benzen og et andet problemstof
thiophen.

Anbefalinger vedrarende valg af scenarier, herunder anvendelse af nedbryd-
ningsrater, til stoftransportmodellering er udarbejdet med udgangspunkt i en
vurdering af stoftransport og nedbrydning pa basis af feltundersggelser, her-
under isotopfraktionering og specifikke nedbrydningsprodukter, kapitel 5, og
vurdering af nedbrydning af udvalgte problemstoffer pa basis af laboratorie-
forsgg med materialer fra lokaliteten, kapitel 6.

Pa baggrund af feltdataene alene blev falgende foreslaet:
o Modellering for 2,6-xylenol, benzothiophen og benzen

o 2,6-xylenol og benzothiophen regnes persistente men med forskellig
retardationsfaktor

o Methylbenzofuraner reprasenteres af benzothiophen

o Benzen nedbrydes i den yderste del af fanen i et men ikke i et andet
scenarie

o Thiophen repreesenteres af benzen

Baseret pa forelgbige kurver for nedbrydningen af stofferne (frem til ca. 6
mdr.) og en forelgbig tabel over nedbrydningsrater for problemstofferne (om-
talt i afsnit 6.5) blev givet en indledende beskrivelse (fgrst i afsnit 6.4) og an-
befaling til scenarier.

Da nedbrydningsforsggene viste, at der for alle stoffer kan ske nedbrydning
under flere af de for magasinet relevante forhold, blev det anbefalet, at der for
alle de 3 modelstoffer udfgres et scenarium med nedbrydning i magasinet,
med anvendelse af nedbrydningsrater fra den forelgbige tabel for de relevante
forsggsserier. Udfagrt som scenarie 1-3.

Nedbrydningsraterne fra forsggene var, som navnt, overraskende hgije, og for
benzen og NSO-forbindelserne domineret af et meget overraskende markant
fald i koncentrationer mellem prgvetagningerne dag 8 og dag 35. For den cen-
trale del af fanen var denne nedbrydning i strid med feltobservationerne, og
de hgje rater matte forventes at resultere i alt for lille forureningsudbredelse
for stofferne sammenholdt med den reelle udbredelse. Det blev derfor anbefa-
let, at udfare en fglsomhedsanalyse med reducerede nedbrydningsrater for et
af stofferne. Dette blev gjort for 2,6-xylenol i scenarie 4-5.

For at fa en fornemmelse af betydningen af hgjere rater udenfor det centrale
trace med kraftig forurening (specielt i nitratreducerende zone) blev det desu-
den anbefalet at udfare en simulering, hvor raterne under steerkt jernreduce-
rende forhold og svagt jernreducerende forhold var reduceret (meget hhv.
mindre). Udfart som scenarie 6.

Da rapporten for nedbrydningsforsggene og modelkarsler for de ovennavnte
scenarier foreld, blev disse sammenholdt med feltdata. De mest sandsynlige
nedbrydningsrater for problemstofferne i de nevnte redoxzoner baseret pa
nedbrydningsforsggene og feltdata blev udpeget, disse fremgar af tabel 6.4, og
det blev anbefalet at udfare 3 supplerende modelscenarier. Et med de forven-
tet mest troveaerdige nedbrydningsrater for hvert af stofferne 2,6-xylenol (sce-
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narie 7) og benzothiophen (scenarie 8) og et worst-case scenarie for ben-
zothiophen (scenarie 9, svarende til scenarie 5 for 2,6-xylenol).

En samlet oversigt over de udfarte scenarier fremgar af tabel 7.2. Resultaterne
for udvalgte scenarier fremgar af figurer i afsnit 7.3.

Tabel 7.2: Gennemfgrte modelscenarier, oversigt, fra /6/. De mest realistiske scenarier
(MR) og worst case scenarier (WC) er markeret under type.

Reaktionskonstanter | redoxzoner
Type | Scenarium Parameter Fe** [fane] Fe™ [nedstrgms] NO;
K{d"], T%[d] K[d"], T¥[d] K [dY], T%[d]
1® Benzen 0,065 1 0,313 2 0,223 3
2a® 2,6-Xylenol 0,014 50 0,089 8 0,091 8
2b® 2,6-Xylenol 0,014 50 0,089 8 0,091 8
W Benzothiophen 0,010 69 0,036 19 0,326 2
4® 2,6-Xylenol 0,0014 495 0,0089 78 0,0091 76
wc 5@ 2,6-Xylenol 0,00014 4.951 0,00089 770 0,00091 762
MR 6® 2,6-Xylenol 0,0014 495 0,045 15 0,091 8
MR 7® 2,6-Xylenol 0,0002 3.653 0,019 36 0,088 8
8® Benzothiophen 0,0002 3.653 0,016 43 0,033 21
wc 9o Benzothiophen | 0,0002 3.653 0,00034 2.039 0,00033 2.100
10© 2,6-Xylenol 0,014 50 0,089 8 0,091 8
1© 2,6-Xylenol 0,014 50 0,089 8 0,091 8

(A) Base scenarier med data fra lokaliteten — vurdering af forureningsspredning, (B) Fglsomsom-
hed pé kemiske parametre og vurdering af worst case for 2,6-xylenol, (C) Felsomhed pa& kemi-
ske parametre og vurdering af worst case for benzothiophen, (D) Falsomhed pa hydrauliske
parametre med afseet i base case for 2,6-xylenol

7.3 Simuleringsresultater

Resultaterne af scenarie 1-3 med nedbrydning af problemstofferne benzen,
2,6-xylenol og benzothiophen i alle redoxzoner (nedbrydningsrater fra forelg-
big tabel, samme stgrrelsesorden som rater angivet i tabel 6.2), scenarie 7 og 8
med forventet mest sandsynlige nedbrydningsrater for 2,6-xylenol hhv. ben-
zothiophen (svarende til rater fra tabel 6.4) og scenarie 5 og 9 med worst-case
nedbrydning af 2,6-xylenol og benzothiophen er illustreret i figur 7.3-7.9.

Der er regnet med en konstant belastning med stofferne pa lokaliteten i 50 ar.
Fanerne bliver stationaere indenfor de farste 10-20 ar. Figurerne viser fanens

stgrste udbredelse (dvs. stationaer udbredelse ved nedbrydning, inden ophgr

af belastning i kildeomradet) for det givne scenarie.

Scenarie 1-3 simuleringerne (figur 7.3-7.5) viste, som ventet, en meget min-
dre faneudbredelse end observeret i felten. Nedbrydningsraterne anvendt i
kildeomradet og den centrale del af fanen i disse scenarier var altsa urealistisk
hgje. Falsomhedsanalysen i scenarie 4-5 pegede pa at scenarie 5 havde den
mest realistiske nedbrydningsrate (svarende til at koncentrationsendringer
overvejende var styret af dispersion og fortynding uden vesentlig betydning af
nedbrydning) i kildeomradet og den centrale del af fanen og en konservativ
rate i de andre zoner. Scenarie 5 (figur 7.7) kunne saledes udpeges som
worst-case scenarie. Scenarie 6 viste, at simuleringer af fanens bredde ikke var
falsomme overfor @ndringer i nedbrydningsrate i zonerne (nitratreducerende
og svagere jernreducerende) udenfor den centrale del af fanen.
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Figur 7.3: Simuleret udbredelse af benzen (scenarie 1) ved nedbrydning i alle zoner, fra
/6/. Parametervalg: Tilfarsel af stof. 7,6 kg/ar; T¥, [Fe*(fane)] = 11 d; T, [Fe*| =2 d;
TY2,[NO,]=3 d.



Figur 7.4: Simuleret udbredelse af 2,6-xylenol (scenarie 2) ved nedbrydning i alle zo-
ner, fra /6/. Parametervalg: Tilfarsel af stof: 2,3 kg/ar; T¥%, [Fe**(fane)] = 50 d; T¥,[Fe**]
=8d; T%,[NO,]=8d.
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Figur 7.5: Simuleret udbredelse af benzothiophen (scenarie 3) med nedbrydning i alle

zoner, fra /6/. Parametervalg: Tilfarsel af stof: 0,2 kg/ar; T, [Fe*"(fane)] = 69 d;

TY2[Fe™] =19 d; T¥,[NO;]= 2 d.
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Figur 7.6: Simuleret udbredelse af 2,6-xylenol (scenarie 7) under de pa basis af ned-
brydningsforsggene forventede mest realistiske nedbrydningsforhold. Parameter-
valg: Tilfarsel af stof: 2,3 kg/ar; TY, [Fe**(fane)] = 3650 d; T%,[Fe**] = 36 d; T%2,[NO,]=8 d.
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Figur 7.7: Simuleret udbredelse af benzothiophen (scenarie 8) under

de pa basis af ned-

brydningsforsggene forventede mest realistiske nedbrydningsforhold. Parameter-
valg: Tilfarsel af stof: 0.2 kg/ar; T%, [Fe**(fane)] = 3650 d; T¥%,[Fe**] = 43 d; T%,[NO,]= 21

d.
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Figur 7.8: Simuleret udbredelse af 2,6-xylenol (scenarie 5) med lavere nedbrydningsra-
ter. Parametervalg: Tilfgrsel af stof: 2,3 kg/ar; T¥,Fe* (fane)]=4951 d; T¥.,[Fe*'] = 779 d;
TY,[NO,]= 762 d.
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Figur 7.9: Simuleret udbredelse af benzothiophen (scenarie 9) med lavere nedbryd-
ningsrater. Parametervalg: Tilfgrsel af stof: 0,2 kg/ar; TY, [Fe™(fane)] = 3650 d;
TY,[Fe*™*] = 2039 d; T¥2,[NO,]= 2100 d.

De simulerede faner i scenarierne 7-8 (forventet mest realistiske) samt 5 og 9
(worst-case) er sammenholdt med feltdata i afsnit 7.4.
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7.4 Vurdering af simulerede scenarier

Baseret pa nedbrydningsforsggene vurderes scenarier uden nedbrydning i fa-
nen frem til zonegraensen mellem boring 9911 (DGU nr. 155.1062) og F3-2
(DGU nr. 155.1317) og derefter med nedbrydningsrater svarende til de lave-
ste rater for svagt jernreducerende hhv. nitratreducerende forhold bestemt i
nedbrydningsforsggene (kapitel 7) for de mest realistiske scenarier for stoffer-
ne. Resultater for simuleringer med disse forhold (nedbrydningsrate centralt i
fane sa lav, at det reelt svarer til ingen nedbrydning inden zonegransen) er
illustreret i figur 7.6 for 2,6-xylenol (scenarie 7) og figur 7.7 for benzothio-
phen (scenarie 8).

Da tilfgrslen af stof var justeret ind med henblik pa at opna korrekte koncen-
trationer i kildeomradet (kildestyrker) i scenarium 1-3, hvor nedbrydningsra-
ten i kildeomrade og centrale dele af fanen var sat hgijt, bliver kildestyrken i de
gvrige scenarier for hgje. Dette er der taget hgjde for ved vurderingerne ne-
denfor.

Sammenholdes de simulerede koncentrationsniveauer for 2,6-xylenol og ben-
zothiophen (under hensyntagen til de for hgje kildestyrker) med de malte, ta-
bel 7.3 scenarie 7 og 8, ses det simulerede koncentrationsniveau i en afstand
nedstrgms zonegraensen svarende til afstanden til F3 (DGU 155.1317) at vee-
re lavere end malt i F3. Foruden nedbrydningsraten er placeringen af zone-
greensen afggrende for det simulerede koncentrationsniveau. En mindre &n-
dring af afstanden til zonegransen ville give bedre overensstemmelse for sce-
narium 7 og 8.

Variationen i koncentrationer i de enkelte boringer er betydelig, formodentlig
som fglge af variation i grundvandsstreamningen og dermed forlgbet af den
meget smalle fane. Der har ogsa varet en tidslig udvikling i udvaskningen af
fanen. Udvaskningen af de lettest oplgselige stoffer som 2,6-xylenol har for-
modentlig saledes tidligere varet sterre end i dag, hvilket der ikke tages hen-
syn til i simuleringerne, og som derfor resulterer i lavere simulerede koncen-
trationer.

For benzen og thiophen ville scenarier svarende til scenarium 7 og 8 have gi-
vet simulerede udbredelser i fin overensstemmelse med malte koncentrationer.
Problemstofferne methylbenzofuraner svarer i udbredelse og nedbrydnings-
potentiale til benzothiophen, hvorfor de ikke er separat modelleret.

I scenarierne 5 og 9 (worst-case scenarier) for henholdsvis 2,6-xylenol og
benzothiophen er nedbrydningsraten nedstrams zonegraensen sat 1-2 starrel-
sesordener lavere. Resultater af simuleringerne er illustreret pa henholdsvis
figur 7.8 og 7.9. Der sas umiddelbart en bedre overensstemmelse mellem sce-
narierne 5 og 9 og de malte koncentrationer i F3. Scenarierne 7 og 8 viste et
lavt koncentrationsniveau i en afstand svarende til F4 (DGU nr. 155.1318).
Ved worst-case scenarierne 5 og 9 simuleredes derimod ret hgje niveauer af
stofferne i denne afstand, i hvilken forureningen ikke var truffet ved undersg-
gelserne i 2005-2006. Dette kunne imidlertid skyldes, at DGU nr. 155.1318
ikke havde truffet fanen, som er meget smal.

Resultaterne for boring F7 (155.1359) og F8 (155.1360) etableret i den
igangveerende undersggelse viser en fin overensstemmelse med de simulerede
koncentrationer i scenarie 7 og 8, hvilket gger troveerdigheden af disse scena-
rier som de mest realistiske. For benzothiophen aftager koncentrationen endog
mere end simuleret.



Tabel 8.3: Sammenligning af simulerede data med feltdata, fra /6, 7/ og igangverende
undersggelse (boring F7 og F8).

Sted Felt, Maling Simulering
Boring (DGU nr. 155.) Afstand fra K1 (m) Afstand (m)
1 1010 (816) -8 Kilde
K1-2 (1298) 0
9912 (1064) 8

2 F5-1 (1319) 16,8 Udenfor kilde

3 Pumpeboring (1056) 56,6 50

4 9911 (1062) 89,6 100

5 F3-2 (1317) 132,6

6 F7-3 (1359) 146,8 150

7 F8 (1360) 162 200

Stof 2,6-Xylenol Benzothiophen
Scenarie 7 5 8 9
Sted Felt Simulering | Simulering Felt Simulering | Simulering

1 41-1.800 7.100 7.800 2,6-180 600 640
2 85 3.350 3.800 12 290 320
3 49-370 1.300 1.500 17 110 125
4 72-450 800 900 61-173 60 70
5 250 45
6 37 20 390 i.d. 3 35
7 i.d. 0,3 270 i.d. 0 25

For simuleringer svarende til scenarium 7 og 8 for hhv. 2,6-xylenol og ben-
zothiophen nedbrydes alle stofferne til under kvalitetskriterierne for grund-
vand indenfor modelomradet (benzen 1 ug/l, 2,6-xylenol 0,5 ug/l, NSO-
forbindel-serne antaget 0,1 pg/l). Derimod syntes udbredelsen af fanen starre
end modelomradet for worst-case simuleringer med nedbrydningsrater, der
var 1-2 stgrrelsesordener lavere (scenarium 5 og 9).

Det maksimale koncentrationsniveau af 2,6-xylenol ved den sydlige model-
rand ca. 400 m syd for RTA er i scenarium 5 ved korrektion for for hgj kilde-
styrke ca. 20 pg/l eller 40 gange hgjere end kvalitetskriteriet for grundvand
(0,5 ug/l). En kvalitativ vurdering af reduktionsfaktor og afstand giver en for-
ventning om, at kvalitetskriteriet nas ca. 1 km syd for RTA i worst-case scena-
rium 5. Tilsvarende er det maksimale koncentrationsniveau for benzothiophen
ved den sydlige rand ca. 8 ug/l. Antages et kvalitetskriterium for ben-
zothiophen pa 0,1 pg/l i grundvand, forventes kriteriet naet ca. 2 km syd for
RTA i worst-case scenarium 9.

Ved veesentligt lavere nedbrydningsrater ville fanen blive stgrre, med hgjere
koncentrationsniveau til fglge, hvilket ville gare det mindre sandsynligt, at F4
(DGU nr. 155.1318) ikke skulle have truffet fanen. Scenarium 5 og 9 vurde-
res derfor at illustrere en worst-case situation. Med de anvendte nedbryd-
ningshastigheder i scenarium 5 og 9 er koncentrationsreduktionen i fanen
domineret af spredning/fortynding (ikke nedbrydning) indenfor modelomra-
det.
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Fanens udbredelse og koncentrationsniveau nedstrems F3 (DGU nr.
155.1317) var meget usikkert. Det anbefaledes derfor, at udfgre supplerende
undersggelser for neermere belysning af fanens beliggenhed og koncentrati-
onsniveau i en afstand svarende til F4 (DGU nr. 155.1318). Simuleringerne
viste, at fanen ville veere lidt bredere og pavirker et starre dybdeinterval, samt
at koncentrationsniveauet i fanen ved lavere nedbrydningsrater ville vaere vee-
sentlig sterre i en afstand svarende til F4. Undersggelse af forureningen pa
tveers af fanen forventedes saledes at afklare, om scenarierne med de forventet
mest repraesentative nedbrydningsrater (scenarie 7 og 8) er reprasentative for
forureningsfanen, og saledes om worst-case scenarierne kan afvises. De sup-
plerende undersggelser har ved F7 og F8 vist, at koncentrationerne i en af-
stand svarende til F7 og F8 stemmer godt overens med scenarierne med de
forventet mest reprasentative nedbrydningsrater.

Yderst i fanen er denne af de geologiske forhold presset opefter i magasinet,
hvor der ses nitratreducerende forhold, hvilket er langt gunstigere forhold for
nedbrydningen.

7.5 Vurdering af pavirkning af grundvandsressourcen

En stor del af tjeerestofferne nedbrydes allerede indenfor kildeomradet eller
umiddelbart nedstrems dette. Koncentrationsniveauet aftager saledes med 2
starrelsesordener mellem K1 (DGU 155.1298) centralt i kildeomradet og F5
(DGU 155.1319) umiddelbart nedstrgms lokaliteten (ca. 17 m fra K1). De
under anaerobe forhold tungest nedbrydelige eller persistente af de mobile
tjeerestoffer spredes videre nedstrgms forbi boring 9911 (DGU 155.1062) i
ca. 90 m afstand fra kildeomradet uden vaesentligt fald i koncentrationsniveau.
Disse problemstoffer omfatter benzen, 2,6-xylenol, thiophen, benzothiophen
og methylbenzofuraner.

For de gvrige tjeerestoffer er deres andel af forureningen aftaget dramatisk og
hovedparten er i boring 9911 (DGU 155.1062) lavere end eller pa niveau
med acceptkriterierne for indhold i grundvand. For mange af tjeerestofferne
vurderes naturlig nedbrydning i dag og fremover at veere i stand til at holde
pavirkningen af grundvandet 100 m nedstrgms lokaliteten nede pa et accepta-
belt niveau. Dette gelder imidlertid ikke for problemstofferne.

Benzen og thiophen aftager i andel og koncentration mellem 9911
(DGU155.1062) og F3 (DGU155.1317) beliggende ca. 130 m nedstrgms
lokaliteten til et acceptabelt niveau. Pa sigt forventes koncentrationerne at af-
tage som falge af @ndret sammenszatning i kilden forarsaget af udvaskning.
Sammenligning med modelsimuleringer sandsynligger, at disse stoffer har en
begreenset udbredelse syd for 9911 (DGU155.1062).

De 3 andre problemstoffer, 2,6-xylenol, benzothiophen og methylbenzofura-
ner, tiltager derved i andel. Koncentrationsniveauet af disse stoffer aftager ikke
vaesentligt inden F3 (DGU 155.1062). Tveertimod er der en tendens til, at
2,6-xylenol tiltager i koncentrationsniveau fra 9911 (DGU 155.1062) til F3
(DGU 155.1317). Det skyldes formodentlig, at andelen af 2,6-xylenol i tjere-
fasen i kildeomradet i dag, som falge af udvaskning, er lavere end tidligere.

Nedbrydningsforsgg har vist et godt potentiale for nedbrydning af problem-
stofferne nedstrgms en pa basis af redoxdata mv. placeret zonegraense mellem
steerk jernreducerende forhold med hgj forureningspavirkning og svagt jernre-



ducerende forhold med relativt lav forureningspavirkning beliggende mellem
9911 (DGU 155.1062) og F3 (DGU 155.1317).

Simuleringer med anvendelse af de forventet mest realistiske nedbrydningsra-
ter for problemstofferne (scenarie 7 og 8) indikerede, at koncentrationsni-
veauet for problemstofferne ville ligge indenfor et acceptabelt niveau indenfor
ca. 200 m nedstrgms lokaliteten. De simulerede koncentrationsniveauer i en
afstand nedstrems zonegraensen svarende til afstanden til F3 (DGU
155.1317) var lavere end malt i F3. Foruden nedbrydningsraten er placerin-
gen af zonegraensen afgarende for det simulerede koncentrationsniveau, og en
mindre &ndring af afstanden til zonegransen ville give bedre overensstemmel-
se for scenarium 7 og 8. Variationen i koncentrationer i de enkelte boringer er
betydelig, formodentlig som fglge af variation i streamningen og dermed forlg-
bet af den meget smalle fane. Der har ogsa veeret en tidslig udvikling i ud-
vaskningen af fanen. Udvaskningen af de lettest oplgselige stoffer som 2,6-
xylenol har formodentlig saledes tidligere vaeret starre end i dag, hvilket der
ikke tages hensyn til i simuleringerne, som derfor resulterer i lavere simulerede
koncentrationer. For simuleringer med 30-50 gange lavere nedbrydningsrate
(scenarie 5 0og 9, worst-case) ses umiddelbart en bedre overensstemmelse mel-
lem scenarierne 5 og 9 og de malte koncentrationer i F3 (DGU 155.1317).

Scenarierne 7 og 8 viste et lavt koncentrationsniveau i en afstand svarende til
F4 (DGU 155.1318). Ved worst-case scenarierne 5 og 9 simuleredes derimod
ret hgje niveauer af stofferne i denne afstand, i hvilken forureningen ikke var
truffet. Dette kunne imidlertid skyldes, at F4 (DGU 155.1318) ikke har truf-
fet fanen, som er meget smal. De efterfglgende igangveaerende undersggelser
har derfor omfattet 3 boringer i afstande svarende til mellem F3 og F4 (F7
155.1359) hhv. svarende til F4 (F8 155.1360 og F6 155.1355).

I F6 blev tilsvarende F4 ikke truffet indhold af problemstofferne, og boringen
kan ligesom F4 vare placeret uden for den smalle fane. | F7 blev problemstof-
fet 2,6-xylenol truffet, i betydelig men lavere koncentration end i F3, mens
problemstofferne benzothiophen og methylbenzofuraner ikke er truffeti F7.
Der er ret god overensstemmelse mellem modelscenarierne 7 og koncentrati-
onsniveauet af 2,6-xylenol i F7. Benzothiophen er ikke detekteret i F7 og sale-
des lavere end simuleret i scenarie 8. Fanen traeffes lidt hgjere i magasinet i F7
end i F3, hvilket formodentlig skyldes de geologiske forhold. | denne dybde
(og afstand) er forholdene mindre reducerede. Der er saledes truffet nitrat og
dermed nitratreducerende forhold. Under nitratreducerende forhold er poten-
tialet for nedbrydning af problemstofferne i nedbrydningsforsggene vist at
veere bedre end under jernreducerende forhold. Der blev ved nedbrydnings-
forsggene under nitratreducerende forhold ikke set nedbrydning af 2,6-
xylenol far NSO-forbindelserne var nedbrudt, hvilket muligvis kan skyldes
inhibering af nedbrydningen af 2,6-xylenol ved tilstedeveerelse af NSO-
forbindelserne. Det er saledes ikke overraskende at 2,6-xylenol er det sidste
resterende problemstof i fanen i denne afstand under de observerede forhold.
I F7 er det alene 2,6-xylenol, som overskrider kvalitetskriteriet. | F8 placeret
nedstrams F7 mellem F4 og F6 er ikke detekteret 2,6-xylenol eller andre af
problemstofferne. Det bestyrker, at 2,6-xylenol nedbrydes, og at scenarie 7 er
realistisk.

Kvalitativ vurdering af reduktionsfaktor og afstand gav en forventning om at
kvalitetskriterierne for problemstofferne 2,6-xylenol hhv. benzothiophen og
methylbenzofuraner ved worst-case scenarierne ville nas ca. 1 og ca. 2 km syd
for RTA. For 2,6-xylenol indikerede worst-case simuleringen, at koncentrati-
onsniveauet i grundvandet ved vandverket ville veere pa niveau med detek-
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tionsgraensen, mens benzothiophen ville vaere lidt hgjere. Der er antaget et
meget lavt kvalitetskriterium pa 0,1 ug/l for NSO-forbindelserne. Resultaterne
af de igangvaerende undersggelser (F7-8) viser at worst-case scenariet for
benzothiophen ikke er relevant, idet benzothiophen tilsyneladende er ned-
brudt hurtigere end simuleret i scenarie 8 (forventet mest realistiske). For 2,6-
xylenol ses en god overenstemmelse mellem F7 og simuleringen i scenrie 7, og
redoxforholdene er mere gunstige, hvorfor worst-case scenariet for 2,6-
xylenol ogsa ma anses for at overestimere udbredelsen af stoffet. Dette bestyr-
kes af, at der ikke detekteres 2,6-xylenol i F8.

Bredden af fanen skannes ved 9911 (DGU 155.1062) og F3 (DGU
155.1317) at veere ca. 30 m. Simuleringerne viser rimelig overensstemmelse
hermed. | en afstand svarende til F4 indikerede simuleringer 7 og 8 en fane-
bredde pa 30-50 m, mens worst case scenarierne 5 og 9 indikerede en fane-
bredde pa 50-70 m. Ved modellens nedstrems rand indikerede scenarie 5 og 9
en worst-case fanebredde pa knap 100 m. De geologiske forhold er afggrende
for fanens udbredelse. Viden om lokalgeologiske forhold i en afstand svarende
til F4 var meget begraensede, hvorfor fanens reelle bredde var ret usikker. De
igangveerende undersggelser viser, at fanen ikke eksisterer mere i en afstand
svarende til F4, F6 og F8. Den er altsa mindre end simuleret i scenarie 7.

Der er ikke konstateret nogen pavirkning af vandindvindingen pa Ringe
Vandverk ca. 1,4 km nedstrams RTA. Fanen er i alle simuleringer for leengst
blevet stabil, og fortsat udvaskning af problemstofferne i kildeomradet farer til
lavere koncentrationsniveau i kildeomrade og dermed fane. Der vil ske en for-
tynding ved indvinding (se nedenfor). Der forventedes derfor ikke at ske no-
gen uacceptabel pavirkning af vandforsyningen, selv i worst-case scenarierne.
Med resultaterne fra de igangveerende undersggelser forventes fanen slet ikke
at nad vandveerket.

Da koncentrationsniveauet af problemstofferne 2,6-xylenol, benzothiophen og
methylbenzofuraner i fanen fra mere end 130 m nedstrems lokaliteten og ud
til vandveerket ikke var kendt, var den reelle udbredelse af fanen i nedstrams
retning usikker (afstande mellem 130 m og vandverket) — forud for den
igangvaerende undersggelse.

Nar der blev taget udgangspunkt i worst-case simuleringerne (laveste ned-
brydning) og alt det stof, der passerer modellens nedre rand, blev antaget at
blive opsamlet i en boring med en &rlig indvinding pa 200.000 m°, blev resul-
tatet en gennemsnitlig koncentration i boringen pa 0,5 pg/l 2,6-xylenol og 0,25
ug/l benzothiophen. Da der fortsat ville ske nedbrydning syd for modelranden,
ville de resulterende koncentrationer veere lavere og kvalitetskriterierne (2,6-
xylenol 0,5 pg/l og benzothiophen 0,1 pg/l) neeppe vere overskredet.

Hvis der slet ingen nedbrydning skete af problemstofferne i grundvandsmaga-
sinet, sa alt tilfart masse i kildeomradet blev opsamlet i boringen, ville koncen-
trationsniveauet veere 3 ug/l for 2,6-xylenol og 0,6 pg/l for benzothiophen (til-
svarende for methylbenzofuraner). Massereduktionen (faktor ca. 6 hhv. 3)
sker mellem zonegraensen og modelranden, dvs. over ca. 250-300 m. Nar en
tilsvarende reduktion pr. ca. 300 m over de yderligere ca. 1000 m ned til
vandverket (reduktionsfaktor 63 hhv. 33) blev antaget resulterede det i et
koncentrationsniveau i boringen langt under detektionsniveau for 2,6-xylenol
og omkring detektionsniveau for benzothiophen.

Da det nok ikke er sa sandsynligt, at hele fanen opsamles i en boring, er det
usandsynligt, at koncentrationsniveauet i en indvindingsboring ville overskride



kvalitetskriteriet eller detektionsgraensen. Resultaterne fra den igangveaerende
undersggelse viser, som navnt, at fanen slet ikke nar indvindingsboringerne.

Pa det nu foreliggende grundlag forventes en malsatning om overholdelse af
kvalitetskriterierne at veere overholdt indenfor en influenszone svarende til
scenarie 7 og 8 simuleringerne med nedbrydningsrater, som er vurderet reali-
stiske pa basis af nedbrydningsforsegene. De igangvearende supplerende un-
dersggelser har givet en vasentlig bedre vurdering af influenszonen end etab-
leret inden da.

Pavirkningen af grundvandsressourcen nedstrams RTA forventes umiddel-
bart at aftage med tiden som fglge af aftagende udvaskning af problemstoffer-
ne kombineret med naturlig nedbrydning. En begraensning kan ligge i, om der
er tilstreekkeligt med reducerbart jern tilbage i den steerkt jernreducerende og
svagere jernreducerende zone til forsat at sikre omsztningen af udvaskede tjee-
restoffer. | modsat fald kan udbredelsen gges. | traceet med den centrale del af
fanen, kan de steaerkt jernreducerende forhold meget vel vere en konsekvens af
nedbrydning af tjerestoffer gennem artier. Lokalt/periodisk er i enkelte filtre i
kildeomradet observeret sulfatreduktion, dvs. det lettest reducerbare jern i se-
dimentet er opbrugt. Dette relateres til gget reduktion af jern og reduktion af
sulfat ved nedbrydningen af tjeerestoffer. Det kan ikke udelukkes, at der vil ske
yderligere reduktion i traceet og den steerkt jernreducerende zone derved vil
vokse. Yderst i fanen fortyndes stofferne imidlertid betydeligt, og fanen tvin-
ges op i en midre reduceret del af magasinet. | dette omrade forventes ikke
umiddelbart at veere et problem med begraensning i tilgeengeligt reducerbart
jern. Dette begreaenser risikoen for en vaesentlig foragelse af den steerkt jernre-
ducerende fane. Men traceet med de steerkt jernreducerende forhold kan me-
get vel betyde, at problemstofferne i denne zone kun vil aftage ved aftagende
udvaskning, og der saledes fortsat vil veere en zone pa mellem 90 og 130 m
nedstrgms lokaliteten, hvor der ikke ses veesentlig nedbrydning af problem-
stofferne.

Fanen forventes at kunne nedbringes hurtigere ved at stimulere nedbrydning i
kildeomradet og sandsynligvis dermed udvaskning af problemstofferne
og/eller i traceet nedstrams dette.
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8 Vurdering af naturlig nedbryd-
ning i forureningsfanen ved RTA

Der er pa RTA sket nedsivning af tjeere som NAPL savel som oplgste tjere-
stoffer gennem morealerslag til det primere sandmagasin. Fra NAPL fasen
oplases tjeerestoffer i grundvandet. Dette har ledt til kraftig grundvandsforu-
rening under og nedstrgms lokaliteten.

Undersggelsen viser bade tilbageholdelse ved sorption og nedbrydning af tjee-
restoffer i/naer kildeomradet. Flere tjeerestoffer ses - ved sammenligning af an-
delene af enkeltstoffer indenfor en stofgruppe i grundvandet sammenholdt
med den teoretiske sammensetning i porevand i kontakt med tjeerefasen og
ved sammenligning mellem boringer i og umiddelbart nedstrems kildeomradet
— at nedbrydes allerede i kildeomradet. Der er god overensstemmelse mellem
de stoffer, som aftager i andel, og den pa basis af litteraturstudie forventede
nedbrydelighed af stofferne.

Blandt de stoffer, som aftager i andel er toluen, ethylbenzen og xylener i
gruppen af BTEX’er. Analyser for specifikke anaerobe nedbrydningsproduk-
ter fra disse dokumenterer anaerob nedbrydning af toluen og o- og m-xylen i
og umiddelbart nedstrems kildeomradet. Ligeledes dokumenterer analyser for
isotopfraktioneringen af disse stoffer at toluen, ethylbenzen og m-xylen ned-
brydes i kildeomradet og forureningsfanen.

Blandt de stoffer som tiltager i andel er benzen fra gruppen af BTEX’er, hvil-
ket er i overensstemmelse med, at benzen er det forventet tungest nedbrydeli-
ge stof i gruppen under anaerobe forhold. Analyser af isotopfraktioneringen af
benzen i kildeomradet og fanen indikerer i overenstemmelse hermed, at ben-
zen er persistent i kildeomradet og den del af fanen, hvor koncentrationerne er
tilstreekkelige for udfgrelse af isotopanalyse.

En stor del af de oplgste tjeerestoffer tilbageholdes eller nedbrydes i kildeom-
radet og den farste del af forureningsfanen, men de udpegede problemstoffer
benzen fra gruppen af BTEX’er, 2,6-xylenol fra gruppen af phenoler, og
thiophen, benzothiophen og methylbenzofuraner (primeert 2-
methylbenzofuran) fra gruppen af NSO-forbindelser optraeder i tiltagende
andel ud gennem den farste del af fanen og optreeder langt ud i denne.

Potentialet for naturlig og stimuleret nedbrydning af disse problemstoffer er
belyst i laboratoriet i nedbrydningsforsgg med materiale og grundvand fra
magasinet ved RTA.

Forsggene viste et godt potentiale for nedbrydning af problemstofferne i
grundvandsmagasinet under jernreducerende savel som nitratreducerende
forhold, men et ringere potentiale for nedbrydning af 2,6-xylenol, ben-
zothiophen og 2-methylbenzofuran i den mest koncentrerede del af fanen,
hvor forholdene er sterkt jernreducerende. Resultaterne af feltundersggelser-
ne viser imidlertid, at benzen og thiophen heller ikke nedbrydes i den mest
koncentrerede del af fanen. Modseatningsforholdet kan skyldes haendelser un-
der nedbrydningsforsggene og/eller, at tilgeengeligheden af mindre reducerede
mineraler gges ved opsetning af forsegene. Disse forhold kan ogsa have haft
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betydning for nedbrydningsrater for de gvrige stoffer bestemt ved nedbryd-
ningsforsggene, hvorfor anvendte nedbrydningsrater er baseret pa gennem-
snit, hvor szrligt hgje enkeltbestemmelser er udeladt. Resultaterne viste den
leengste adaptationstid for 2,6-xylenol, hvilket potentielt kan skyldes en inhibe-
rende effekt af tilstedeveerelse af NSO-forbindelser.

Mellem ca. 90 og ca. 130 m nedstrgms bliver forholdene i fanen knap sa re-
ducerede og andelen af benzen og thiophen aftager, mens de gvrige problem-
stoffer tiltager i andel. Dette indikerer, at benzen og thiophen nedbrydes i fa-
nen. Nedbrydningsforsggene viste som omtalt, at der under de mindre redu-
cerede forhold ogsa er et godt potentiale for nedbrydning af de gvrige pro-
blemstoffer.

Sammenligning af den ved hjeelp af stoftransportmodelering simulerede ud-
bredelse af benzothiophen og 2,6-xylenol ved de pa basis af nedbrydningsfor-
sagene forventet mest realistiske nedbrydningsrater og ved lavere forventet
“worst-case” nedbrydningsrater med de malte koncentrationer i grundvandet,
viste at der var meget stor forskel pa forureningsudbredelsen ved scenarier,
som var i overensstemmelse med observationerne. Simuleringerne var meget
fglsomme overfor beliggenheden af skiftet i redoxforhold mellem 90 og 130 m
nedstrgms lokaliteten. For at opna en bedre vurdering af den sandsynlige ud-
bredelse, var der behov for supplerende data fra fanen nedstrems redoxgraen-
sen.

De igangveerende undersggelser viser, at fanen presses op i en zone med ni-
tratreducerende forhold. Nedbrydningsforsggene viste et gget potentiale for
nedbrydning under nitratreducerende forhold. Resultaterne af den igangvae-
rende undersggelse viser desuden at andelen af benzothiophen og methylben-
zofuraner aftager 130-150 m nedstrgms, og at koncentrationsniveauet for 2,6-
xylenol (eneste tilbageverende problemstof) aftager. Der ses en fin overens-
stemmelse med den simulerede udbredelse af 2,6-xylenol med den forventet
mest realistiske nedbrydningsrate. Den igangveerende undersggelse har saledes
givet en langt bedre vurdering af forureningsudbredelsen og dermed af star-
relsen af den pavirkede grundvandsressource.

Samlet set har metoden med ’line of evidence”, hvor forskellige traditionelle
og nyere metoder til vurdering af naturlig nedbrydning, vist at der sker en be-
tydelig naturlig nedbrydning af tjeerestoffer, herunder de under anaerobe for-
hold tungest nedbrydelige enkeltstoffer, i grundvandsmagasinet.

Aftagende udvaskning af problemstofferne fra kildeomradet vil pa sigt fare til
at forureningsfanens udbredelse aftager.



9 Vurdering af pavirkningen af
grundvandsressourcen og risikoen
for pavirkning af vandforsyningen

De udpegede problemstoffer benzen og thiophen hhv. benzothiophen og
methylbenzofuraner aftager til under detektionsgraensen eller acceptabelt ni-
veau indenfor ca. 130 m hhv. ca. 150 m nedstrgms lokaliteten.

Simulering af udbredelsen af 2,6-xylenol, det eneste tilbageveerende problem-
stoffer i > 150 m’s afstand fra lokaliteten, med den forventet mest realistiske
nedbrydningsrate, stemmer godt overens med observerede koncentrationer.
Denne simulering viser, at koncentrationsniveauet aftager til under accepta-
belt niveau i en afstand pa ca. 200 m nedstregms lokaliteten. Fanens bredde er i
130-150 m’s afstand mindre end 20-30 m.

Den grundvandsressource, som i simuleringen ses at veere pavirket, udgar sa-
ledes et areal pa stgrrelsesordenen 500 m”. Da fanen ved den igangvearende
undersggelse ikke er detekteret i boringerne 160-170 m nedstregms er det reelle
areal mindre. Acceptkriterierne er saledes overholdt i en afstand af ca. 170 m
nedstrgms lokaliteten.

Idet indholdet af problemstofferne i tjeeren aftager over tid forventes udbre-
delsen af forureningsfanen pa sigt at aftage.

Nermeste eksisterende vandforsyning er beliggende ca. 2 km nedstrgms loka-
liteten. Der er ikke observeret nogen pavirkning af vandforsyningen. Der vur-
deres ikke at veere nogen risiko for pavirkning af grundvandet ved vandforsy-

ningen i fremtiden.
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10 Vurdering af metodernes anven-
delighed

For grundvandsforureningen med tjeerestoffer pa og nedstrems RTA er an-
vendt traditionelle metoder i samspil med mere specielle metoder og nyere
metoder for dokumentation ’line of evidence” af naturlig nedbrydning.

10.1 Udvikling i stofsammensatning

Vurdering af udvikling i stofsammensatning indenfor stofgrupperne og i det
totale indhold af tjeerestoffer har veeret meget velegnet til at vurdere, hvilke
stoffer der potentielt udger problemstoffer, og som indikation pa, hvilke stof-
fer der nedbrydes. For optimalt udbytte heraf er det meget veasentligt, at der
foretages analyser for alle betydende stoffer indenfor hver stofgruppe. Desu-
den er det vaesentligt, at der analyseres i kildeomrade savel som fane og helst
0gsa pa evt. NAPL-fase eller kraftigt forurenede jordpraver. Endelig er det
vigtigt at tage hgjde for evt. effekt af sorption og NAPL oplasning, hvorfor et
godt kendskab til stoffernes karakter er ngdvendigt.

Sammenligning med viden om stoffernes nedbrydelighed indhentet ved litte-
raturstudiet har vaeret essentielt for at validere vurderingerne foretaget pa ba-
sis af traditionelle analyser. Litteraturstudiet har desuden bidraget til at udpe-
ge potentielle problemstoffer, som ikke var omfattet af standard analysepak-
kerne men vasentlige for vurdering af risikoen.

10.2 Redoxparametre

I nogle tilfeelde kan forbruget af redoxfglsomme parametre som elektronac-
ceptorer anvendes som dokumentation for, at der foregar nedbrydning (ikke
stofspecifik). Maling af redoxparametre har kun i begraenset omfang kunnet
tjene til dokumentation af, at nogle af stofferne nedbrydes i/neer kildeomradet
ved denne lokalitet. Specielt i fanen, hvor stofkoncentrationerne er lavere, er
det vanskeligt at bedemme, om redoxforholdene er pavirket af nedbrydning af
tjeerestoffer, idet forholdene i magasinet er naturligt reducerede. Dette ma for-
ventes ogsa at gare sig geldende ved mange andre lokaliteter.

Redoxforholdene er imidlertid af afggrende betydning for, om stofferne ned-

brydes og i givet fald hvor hurtigt. Det er derfor af stor betydning, at der fore-
tages malinger af redoxparametrene for vurdering af redoxforholdene og der-
med nedbrydningspotentialet.

10.3 Specifikke nedbrydningsprodukter

En nyere teknik er bestemmelse af specifikke nedbrydningsprodukter. | dette
tilfelde er der analyseret for specifikke anaerobe nedbrydningsprodukter af
TEXmN’er. Detektion af de specifikke nedbrydningsprodukter er dokumen-
tation for nedbrydning af det specifikke stof. Da nedbrydningsprodukterne
ikke akkumuleres men nedbrydes videre, er manglende detektion ikke udtryk
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for persistens. Et tilstreekkeligt lavt detektionsniveau for nedbrydningsproduk-
terne i det forurenede grundvand er afggrende for anvendelse af metoden. Pa
denne lokalitet var metoden successfuld og dokumenterede anaerob nedbryd-
ning af flere TEXmN’er i det kraftigt forurenede omrade. Desverre findes der
ikke noget specifikt nedbrydningsprodukt af benzen. For de gvrige stofgrup-
per er der kun kendskab til enkelte specifikke nedbrydningsprodukter, og ana-
lyser herfor var ikke tilgeengelige for projektet.

10.4 Isotopfraktionering

En anden nyere teknik er isotopfraktionering. Nedbrydning af organiske stof-
fer kan bevirke en @ndring i sammnesatningen af stabile kulstofisotoper i stof-
fet. Denne teknik kan anvendes til dokumentation for nedbrydning af en raek-
ke organiske stoffer, men er kun tilgeengelig for en del af tjeerestofferne. Blandt
tjeerestofferne har metoden hidtil fortrinsvis veeret anvendt for BTEX erne.
Isotopfraktioneringen ved nedbrydningen af BTEX’er er forholdsvis lille, hvil-
ket bl.a. er relateret til det hgje antal kulstof i molekylerne.

Metoden er pa denne lokalitet anvendt for BTEX. Metoden dokumenterede
nedbrydning af TEX i kildeomrade og fane i fin overensstemmelse med de-
tektionen af de specifikke nedbrydningsprodukter. For benzen viste metoden
ingen nedbrydning af benzen i den koncentrerede del af fanen og yderst i fa-
nen var koncentrationsniveauet for lavt for bestemmelse af isotopfraktion.
Metoden var saledes velegnet for vurdering af nedbrydning ved denne lokali-
tet men ikke tilstraekkeligt fglsom for benzen yderst i fanen. Potentialet for
brug af metoden er godt, men det kan gges ved udvikling af en metode med
forbedret fglsomhed.

De nyere teknikker — specifikke nedbrydningsprodukter og isotopfraktionering
— er ikke et alternativ til traditionelle metoder, og de ber saledes altid anvendes
sammen med de traditionelle metoder.

10.5 Nedbrydningsforsgg

En styrke ved de ovennavnte metoder er, at de males pa praver fra forure-
ningsfanen og giver direkte information om processer i fanen. I flowsystemer,
hvor der Igbende sker oplgsning, transport og fortynding af stofferne, er det
vanskeligt at vurdere, om et stof nedbrydes langsomt eller er persistent. | fla-
skeforsgg kan effekten pa koncentrationen af et problemstof ved nedbrydning
adskilles fra effekter af oplgsning og fortynding. Nar de omtalte nyere felttek-
nikker ikke er til radighed for alle relevante stoffer, er laboratorieforseg med
materialer fra lokaliteten en mulighed for belysning af nedbrydningspotentia-
let.

En stor udfordring ved opsetning af laboratorieforsgg er at opna og bibeholde
forhold, som er reprasentative for forholdene i forureningsfanen. Der kan vee-
re betydelig variation i forholdene lokalt i fanen/magasinet, sa alene det at ud-
tage materialer og grundvand, som er repraesentative for hele eller dele af en
forureningsfane, er en udfordring. Den efterfalgende homogenisering og op-
blanding af materiale og grundvand ma naturligvis fere til en vis &ndring af
forholdene. Hertil kommer s& den pavirkning, som kan/vil ske under prgve-
tagning og opsatning af forsggene samt den efterfglgende handtering.

Nedbrydningsforsgg i flasker i laboratoriet med materiale fra lokaliteten er i
dette projekt anvendt til at belyse nedbrydningspotentialet naturligt og ved



stimulering samt til at bestemme nedbrydningsrater for udvalgte problemstof-
fer.

Som fglge af den komplekse geologi og smalle forureningsfane ved lokaliteten,
var det yderst vanskeligt at sikre udtagelse af reprasentative materialer til for-
sggene. Desuden viste det sig ikke muligt at udtage intakte materialer fra dele
af magasinet. Ved sammensatningen af materialer og grundvand er det til-
streebt at skabe forhold repraesentative for forskellige dele af fanen. Desuden
er det tilstraebt, at undga pavirkning af forholdene under udtagelse af materia-
ler og forsggsopsatning samt handtering.

Det er ved forsggene lykkedes at opna forhold som ligger teet op ad forholde-
ne i dele af forureningsfanen. Men forholdene var tilsyneladende ikke fuldt
repraesentative for den centrale del af fanen, hvor den kraftigste forurening og
de mest reducerede forhold er truffet. Det er vanskelligt at vurdere, i hvor hgj
grad dette skyldes, at det tilgeengelige materiale fra magasinet/fanen ikke var
repraesentativt for forholdene i den centrale del af fanen, og i hvor hgj grad det
er relateret til pavirkninger ved udtagelse, opsatning og haendelser i forbindel-
se med handteringen.

Nedbrydningsforsggene har for denne lokalitet vist, at der er et godt potentiale
for nedbrydning af problemstofferne udenfor den cetrale del af fanen, hvor
forholdene er kraftigst reducerede, samt at nitrat stimulerer nedbrydningen.
Der er set en fin overensstemmelse mellem flaskeforsggene og feltresultaterne
mht., hvilke problemstoffer der fgrst nedbrydes, og hvilket der er tungest ned-
brydeligt. Nedbrydningsforsegene har sdledes udgjort et vaesentligt led i ”line
of evidence™ pa trods af vanskelighederne med at opna/bibeholde reprasenta-
tive forhold i flaskerne. Men vanskelighederne med at opna reprasentative
forhold illustrerer vigtigheden af ikke at lade nedbrydningsforsgg sta alene,
men at forholde sig kritisk til resultaterne og anvende disse i sammenhang
med feltundersggelser.

10.5.1 Nedbrydningsrater

Pa basis af nedbrydningsforseg er det muligt at bestemme lokale nedbryd-
ningsrater for stofferne. Nedbrydningsraterne vil ofte veere meget afhaengige
af forholdene, herunder tilgeengeligheden af elektronacceptorer. Det er saledes
meget vigtigt at forholde sig kritisk til, hvilke forhold forsggene reprasenterer,
og hvilke forhold der hersker i forureningsfanen. De meget varierende for-
hold, som kan optreede i en forureningsfane eller generelt i et magasin, bety-
der, at der kan veere meget varierende nedbrydningsrater i forskellige dele af
en forureningsfane. Flaskeforsgg vil sdledes kun repreesentere den del af en
fane, som optraeder under tilsvarende forhold.

I de udferte forsgg blev malt meget hgje nedbrydningsrater for specielt ben-
zen og thiophen. Det skabte nogen usikkerhed omkring, hvorvidt haendelser i
starten af forsggene kunne have pavirket forholdene, saledes at nedbrydningen
skete urealistisk hurtigt. Der er dog ikke umiddelbar sammenhang mellem
handelserne og den hurtige nedbrydning. Det indikerer, at forholdene i fla-
skerne ikke repreesenterede den centrale del af fanen. Langst ude i fanen er
forholdene mere reducerede, og her viser feltresultaterne faktisk ogsa hurtig
nedbrydning af disse stoffer. For de gvrige stoffer var nedbrydningsraterne
typisk lavere og forskellige for forskellige flaskeserier, ligesom der specielt for
2,6-xylenol var en betydeligt leengere lag-fase. De mest realistiske nedbryd-
ningsrater vurderet pa basis af forsggene for den ydre del af fanen har ved de
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igangveerende undersggelser vist sig ogsa at resultere i en realistisk faneudbre-
delse.

Nedbrydningsforsggene har saledes vist sig ved kritisk anvendelse af resulta-
terne at veere velegnede til at bedgmme nedbrydningsrater lokalt, hvor til-
streekkeligt repraesentative forhold opnas i forsggene.

Nedbrydningsrater fra flaskeforsgg kan ikke anvendes ukritisk og skal altid
sammenholdes med de aktuelle forhold for brug ved risikovurderinger.

10.6 Stoftransportmodellering

Ved stoftransportmodellering for en forureningsfane kan streamning og for-
tynding kobles sammen med retardation ved sorption samt nedbrydning knyt-
tet til redoxforhold. Dette giver mulighed for at opstille forskellige scenarier —
f.eks. med forskellige nedbrydningsrater for forskellige zoner i magasinet — og
sammenligne scenarierne med forureningsudbredelsen. Efter kalibrering i for-
hold til malte koncentrations niveauer kan stoftransportmodellering anvendes
til statte for risikovurdering, herunder vurdering af behov for supplerende un-
dersggelser, og vurdering af evt. tiltag over for forureningen.

Ved RTA er foretaget stoftransportmodellering for udvalgte problemstoffer.
Kildestyrken i modellen er simplificeret til et konstant input, der er saledes
ikke taget hgjde for variation i udvaskning over tid i modellen. Da de geologi-
ske og dermed stramningsmaessige forhold ved RTA er meget komplekse er
det ikke forsggt at fa den simulerede fane til at falde ngjagtigt sammen med
den reelle fane, i stedet er sammenligninger gjort for maksimal koncentratio-
ner i en given afstand, og skift i redoxzoner (og dermed nedbrydningsrater) er
indlagt for afstande svarende til de afstande, hvor den reelle fane er vurderet
at passere disse. Dette koncept har vist sig velegnet for RTA fanen.

For RTA er stoftransportmodellen anvendt til at simulere scenarier med for-
skellige nedbrydningsrater, dels de ved nedbrydningsforsggene bestemte rater
og dels lavere rater. Udbredelsen af stofferne i simuleringerne er s sammen-
holdt med malte koncentrationsniveauer. Derved har det vaeret muligt at be-
demme, indenfor hvilket interval fanen matte ligge, og derved hvor stor en
ressource, der kunne vere pavirket. Om end placeringen af nye boringer for-
trinsvis er fastlagt ud fra de geologiske og dermed strgmningsmaessige forhold
og ud fra forureningspavirkningen i eksisterende boringer, har modelleringen
derved bidraget til fastleeggelse af i hvilken afstand ny viden primeert ville bi-
drage til vurdering af forureningsudbredelsen ved sammenligning med simu-
leringerne.

| dette tilfelde har stoftransportmodelleringen varet anvendt meget interaktivt
sammen med geologiske og kemiske data og veeret med til at validere brugen
af nedbrydningsrater fra nedbrydningsforsggene. Dette kraever relativt kom-
pleks stoftransportmodellering med mulighed for horizontal og vertikal zone-
ring og tilskrivning af forskellige nedbrydningsrater mv. i zonerne. Til gen-
gaeld har det i dette tilfeelde vist sig at veere et meget steerkt veerktgj. For opti-
mal anvendelse af stoftransportmodellering kraeves ret detaljeret viden
om/tolkning af geologiske/hydrogeologiske forhold, forureningsforhold og
nedbrydningsforhold. I dette tilfeelde er ikke anvendt sekventiel nedbrydning,
ved andre forureningstyper er der imidlertid ofte behov for dette.



10.7 ”Line of evidence”

Metoderne til vurdering af naturlig nedbrydning beskrevet ovenfor er hver
iseer steerke kort i vurderingen. Ingen af dem kan dog sta alene, styrken bestar i
at anvende dem sammen og interaktivt. Specielt for en kompleks forurening
og geologi som ved RTA er der behov for alle metoderne for at opna “line of
evidense” for den rette tolkning af betydningen af den naturlige nedbrydning
og dermed udbredelsen af forureningen, som ligger til grund for risikovurde-
ring og vurdering af behovet for yderligere tiltag.
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