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Vurdering af stimuleret in-situ reduktiv

dechlorering i moraneler matrix
Gl. Kongevej 39, Vesterbro
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Region H: Gl. Kongevej 39, 1610 Kgbenhavn V

Vurdering af stimuleret in-situ reduktiv dechlorering i lermatricen pa Gl. Kongevej 39

Forord

Chlorerede oplgsningsmidler udggr et udbredt forureningsproblem i moraeneler aflejringer.
Stimuleret reduktiv dechlorering (SRD) har vaeret anvendt med succes til oprensning af
forurening med chlorerede oplgsningsmidler i permeable aflejringer som sandmagasiner.
Metoden er under afprgvning pa enkelte moraenelers lokaliteter. Pa disse udggr kontakt
mellem donor, bakterier og forurening en udfordring i matrix p.gr. af diffusionsbegraensning.
En af disse lokaliteter er Gl. Kongevej 39 pa Vesterbro i Kebenhavn.

Formalet med undersggelserne rapporteret i dette notat er primaert at vurdere
oprensningseffektiviteten for SRD i moraeneler matrix, og om muligt, at fa et indtryk af
udbredelse af donor i moraneleren ved direkte injektion med GeoProbe, samt at vurdere
pavirkninger af det primaere magasin ved afveaerge.

Notatet er udfgrt som en del af et samarbejdsprojekt mellem DTU Miljg pa Danmarks Tekniske
Universitet, Orbicon og Region Hovedstaden. Projektet er gennemfgrt som 3 M.Sc.-projekter
udfgrt af studerende ved DTU Miljg under vejledning af Ph.D.-studerende og notatet er
efterfglgende udarbejdet af forfatterne ved DTU Miljg. En sammenfattende rapport for hele
projektet pa lokaliteten er udarbejdet af Orbicon for Region Hovedstaden.

Projektgruppen har bestaet af:

Mette M. Broholm, DTU Miljg, Danmarks Tekniske Universitet
Ida Damgaard, DTU Miljg, Danmarks Tekniske Universitet

Julie Chambon, DTU Miljg, Danmarks Tekniske Universitet

Gry Sander Janniche, DTU Miljg, Danmarks Tekniske Universitet
Poul L. Bjerg, DTU Milj@, Danmarks Tekniske Universitet
Henriette Kerrn-Jespersen, Region Hovedstaden

Aikaterini Tsitonaki, Orbicon

MSc-studerende Dorte Moon Pade, Marco Dal Toso og Michele Garbuggio har forestaet
pre@vetagning og analyse samt indledende vurdering af resultaterne i deres afgangsprojekter
ved DTU Miljg. Isotopanalyser er udfgrt af Daniel Hunkeler, University of Neuchatel.
Analyser for specifikke bakterier er udfgrt af Carsten Suhr Jacobsen, GEUS. Teknikere
ved DTU Miljg har bistaet ved analysearbejde og grafisk arbejde. Orbicon har veeret
ansvarlig for koordinering, gennemfgrelse og rapportering af feltaktiviteter udfgrt af
underleverandgrer, samt udarbejdelse af den sammenfattende rapport.
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Region H: Gl. Kongevej 39, 1610 Kgbenhavn V

Vurdering af stimuleret in-situ reduktiv dechlorering i lermatricen pa Gl. Kongevej 39

1. Indledning

Pa Gl. Kongevej 39 i Kgbenhavn (Figur 1) er der konstateret kraftig forurening med chlorerede
oplgsningsmidler primeaert bestdende af trichlorethen (TCE). Forureningen er placeret i
oplandet til Frederiksberg Vandforsyning, og truer dermed drikkevandskvaliteten.

Figur 1: Lokaliteten Gl. Kongevej 39, Kgbenhavn.

Forureningskilden findes under en p-plads tilhgrende Fgtex (Figur 2). Der findes en
forureningsfane i bade det sekundaere og primaere grundvandsmagasin, hvor vandet stremmer
i syd-sydvestlig retning. Den overordnede geologi udggres af et fyldlag pa 2-4 meter, som
overlejrer et op til 7 meter tykt moraenelerslag med indlejrede sandlinser. Tykkelsen af
moranelerslaget varierer fra 7 meter i kildeomradet til 0 meter i den vestligste del af fanen.
Herunder traeffes kalken, som udggr det primzere grundvandsmagasin. Den overordnede
geologi fremgar af figur 2, hvor ogsa malte koncentrationer af chlorerede ethener fra 2009 er
medtaget.

| 2006 gennemfgrte Orbicon A/S pa vegne af Miljgkontrollen in-situ oprensning ved stimuleret
reduktiv dechlorering (SRD) ved tilseetning af elektron donor (melasse) og dechlorerende
kultur. De gennemfgrte afvaergeforanstaltninger er rapporteret i /1/.

Fra 2007-2010 er udviklingen i vandkoncentrationer i forhold til SRD moniteret for at vurdere
virkningsgraden af den gennemfgrte afvaergeforanstaltning. Resultaterne er afrapporteret i /2/
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Vurdering af stimuleret in-situ reduktiv dechlorering i lermatricen pa Gl. Kongevej 39

og /3/. Resultaterne for grundvandet indikerer, at der er sket en betydelig nedbrydning af de
chlorerede oplgsningsmidler i behandlingsomradet (kilden og den behandlede del af fanen).

Erfaringer fra SRD pa andre moranelerslokaliteter (Sortebrovej og Rugardsvej) viser, at
effekten af oprensningen vurderet pa basis af grundvandsanalyser ikke ngdvendigvis afspejler
effekten af oprensningen i lermatricen, idet grundvandet fortrinsvis repraesenterer
sandlinser/-slirer og spraekker. Derfor blev der i 2010 udtaget jord-/intakte kerneprgver fra
behandlingsomradet for at vurdere om effekten af behandlingen i lermatrix var i
overensstemmelse med resultater fra moniteringsprogrammet pa vandprgver /2/. Denne
aktivitet foregik som et samarbejdsprojekt mellem DTU og Orbicon for Region Hovedstaden.
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Figur 2: Tveersnit med koncentrationer af chlorerede ethener i nordgst/sydvest retning (malforhold 1:1500
horisontal, 1:100 vertikal) og vest/@st retning (malforhold 1:1200 horisontal, 1:100 vertikal) /7/. Koncentrationer fra
2009. Beliggenhed af boringer kan ses i figur 7. For placering af tvaersnit ses /7/.

Dette notat sammenfatter DTUs bidrag, som hovedsagelig blev udfgrt i forbindelse med tre
MSc-projekter: /4/, /5/ og /6/. De overordnede emneomrader for MSc-projekterne er:

e Effekt af SRD i moraeneler matrix (felt- og laboratorieundersggelser)

e Effekt af SRD i moreneler for padvirkningen af det primaere magasin (felt- og
laboratorieundersggelser)
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Region H: Gl. Kongevej 39, 1610 Kgbenhavn V

Vurdering af stimuleret in-situ reduktiv dechlorering i lermatricen pa Gl. Kongevej 39

1.1 Formal med undersggelserne

Formalet er primaert at vurdere oprensningseffektiviteten for SRD i moraeneler matrix, og om
muligt, at fa et indtryk af udbredelse af donor i moraneleren ved direkte injektion med
GeoProbe, samt at vurdere pavirkninger af det primaere magasin ved afvaerge.

Effekten af SRD i lermatricen for chlorerede ethener og ethaner, samt udbredelse af
fermenteringsprodukter fra donor og specifikke nedbrydere er belyst ved detaljeret
delprgvetagning af kerneprgver. Ved sammenligning af data fra kernerne med data fra
grundvandsmoniteringen er udviklingen i lermatrix og dermed massefjernelsen i
behandlingsomradet vurderet.

Pavirkningen af det primare magasin ved afvaergen i morzaneleren er undersggt ved
synkronpejlerunde og analyse af grundvandsprgver fra det primaere magasin.
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Vurdering af stimuleret in-situ reduktiv dechlorering i lermatricen pa Gl. Kongevej 39

2. Felt- og laboratoriearbejde

2.1 Baggrund for placering af MIP og kerneboringer
MIP (membrane interphase probe) sonderinger blev benyttet til at understgtte placering af
boringer samt udveelge kernestykker med nedbrydning af chlorerede oplgsningsmidler. MIP
sonderingerne blev lavet kombineret med felt GC malinger hvorved det var muligt at opna
kendskab til fordelingen mellem moder- (PCE og TCE) og nedbrydningsstoffer (ved analyse med
felt GC opnaes der kendskab til en relativ koncentration stofferne imellem, ikke en specifik
koncentration eftersom omradet hvor proben opvarmer ikke kendes). Kerneboringerne blev
udvalgt ud fra MIP (Bilag A, B og C) og felt GC malinger (Figur 4), samt fglgende kriterier:

0 Teet pd moniteringsboring (tilgaengelige vanddata)

0 Teet pa injektionsboringer for at muligggre evaluering af injektionsmetode for donor

0 Udtages i samme dybder, som der blev injiceret i (dvs. 3-5 mut i fanen og 2-7 mut i

kilden)

0 Mindst én kerne udtaget under injektionsdybden for donoren

@vrige overvejelser ang. placering af boringer er beskrevet i /4/, /5/ og /6/.

I
Legend
@ Monitoring wels
A MIP-mar2010

& paeEmRll Kildeomrade

*  \Vertical injections 2-7 mb s

Vartical imjections 3-5mb s

Diagonal injections

-
# -- L
‘ \ |I @
|1|. 3
i 2 12 16
[ e aw e WL
]

Figur 3: Placering af moniteringsboringer (Monitoring wells), MIP sonderinger (MIP-mar2010), kerneboringer (cores-
mar2010), og injektionspunkter i kildeomrade (Vertical injections 2-7 m.b.s., og Diagonal injections) og i fane
(Vertical injections 3-5 m.b.s.).

Der blev udfgrt tre MIP sonderinger (M11, M12 og M13) (placering ses i figur 3), hvorved den
vertikale fordeling og sammensatning af chlorerede stoffer blev undersggt. Af Tabel 1 fremgar
samtlige parametre, der blev malt i forbindelse med MIP sonderingerne samt de benyttede
detektorer. Yderligere beskrivelser er givet i /4/ og /5/.
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Tabel 1: Detektorer brugt og parametre malt i forbindelse med MIP sonderingerne.

Detektor

Parameter

Temperatur

Ledningsevne
FID (flammeionisationdetektor)

ECD (elektron capture detector)
GC (gaschromatograf)

Temperatur
Ledningsevne
Organiske stoffer

Halogenerede (bl.a. chlorerede) stoffer
PCE, TCE, cis-DCE, trans-DCE, 1,1-DCE, VC

| MIP sonderingen M11, placeret i fanen, var FID- og ECD-udslagene lavest (Bilag A, B og C)
ligesom koncentrationerne af de chlorerede ethener (Figur 5). VC koncentrationen var forhgjet
i dybde-intervallet 4,50-5,50 mut, hvilket indikerer, at der her er sket nedbrydning af TCE.

Derfor blev der udtaget kerner i denne dybde.

Pa baggrund af M12, placeret i kiideomradet, blev to kerneudtagningsdybder identificeret; én
over (3,3-4,3 m u.t.) og én under (6,2-7,7 m u.t.) den maksimalt malte TCE koncentration (Figur
4). Her var TCE koncentrationen lav og cis-DCE koncentrationen hgj. Udfra samme
rasonnement blev kerneudtagningsdybden i M13, ligeledes placeret i kildeomradet, bestemt
til 4,0-6,0 m u.t. (Figur 5). Derudover blev dybden 7,4-7,9 m u.t. udpeget som kontrol-kerne,

udtaget under injektionsdybden, hvor TCE koncentrationen var hgjest.
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Figur 4: Koncentrationer af chlorede ethener malt med GC-ECD i MIP sonderingerne, M11 i behandlet fane og M12

og M13 i behandlet kildeomrade. Rgde streger indikerer kernetagningsdybder. Bemaerk forskellige x-akser.
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2.2 Kerneboring

Der blev i marts 2010 udfgrt 3 kerneboringer med henblik pa at undersgge, om der er sket
nedbrydning og etableret reaktionszoner i lermatrix. Boringerne blev udfgrt som alm.
t@rrotationsboringer med udtagning af kerneprgver i A-rgr i de udvalgte dybder. Boringerne er
udfgrt inden for ca. 0,5 m afstand til MIP sonderingerne. Boringerne er afsluttet med
"kaffeprop” og betonkegle. Boringsjournal blev udfgrt af Orbicon under boringsarbejdet. Der
blev i alt udtaget 12 kerner (Tabel 2) samt jordprgver til PID malinger for hver % boremeter.
For gvrige detaljer ang. feltarbejdet henvises til /4/, /5/ og /6/.

Tabel 2: Boringernes placering og antal kerner udtaget samt dybden.

Boring Placering Antal kerner Kerne dybder  Naermeste MIP sondering
(mut)

c1 Fane 2 4,50-5,00 M11
5,00-5,50

c2 Kilde 5 3,30-3,80 M12
3,80-4,25
6,20-6,70
6,70-7,20
7,20-7,70

c3 Kilde 5 4,00-4,50 M13
4,50-5,00
5,00-5,35
5,50-6,00
7,40-7,90

2.3 Prgvetagning fra intakte kerner

Delprgver blev udtaget fra intakte lerkerner (Figur 5). Fra kerner uden sandslirer eller sprakker
blev der udtaget prgver til chlorerede ethener og methan med 5 cm’s mellemrum over hele
kernens laengde. Udvalgte kerner med indlejrede sandslirer blev delprgvetaget til et detaljeret
profil (Figur 5). Delprgver blev analyseret for koncentration af anioner, fede syrer, chlorerede
oplgsningsmidler og nedbrydningsprodukter, methan, ethen og ethan i DTU Miljgs
laboratorium. Delprgver til isotopfraktionering blev udtaget og sendt til Neuchatel University.
Delprgver til bestemmelse af specifikke nedbrydere Dehalococcoides (Dhc) og Dhc med gen for
vinylchlorid reductase (vcrA og bvcA) blev udtaget pa DTU og sendt til GEUS til Real-time
polymerase chain reaction (RT-PCR) analyse.
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Ocm | | | | | 50

prevetagningssteder sandslire
4

Lerkerne

Figur 5: Prgveudtagning i laboratoriet. Skitseeksempel pa kerne med sandslire og herudfra bestemte
prgvetagningssteder er illustreret nederst .

Metode for prgveudtagning er beskrevet i /4/, /5/ og /6/. Parametrene som blev malt pa
lerprgverne fremgar af Tabel 3 med angivelse af, hvilken analysemetode der blev benyttet.

Tabel 3: Parametre malt pa lerprgver og benyttede analysemetoder

Parameter Stoffer Analysemetode
Chlorerede stoffer  Chlorerede ethener:
PCE, TCE, 1,1-DCE, 1,2cis-DCE, 1,2trans-DCE og VC GC/MS
Chlorerede ethaner:
1,1,1-TCA, 1,1-DCA og CA GC/MS
Redox parametre Nitrat, sulfat og chlorid IC
Methan, ethen og ethan GC/FID
Fede syrer Laktat, acetat, propionat og format HPLC
Isotop fraktionering 2c og Bc GC/MS*
Bakterier Dhc sp. og generne vcrA og bvcA RT-PCR

GC/MS: gas kromatograf med masse spectrometer, GC/MS*: Gas kromatograf med Thermo Finnigan DeltaPlus XP
isotope ratio MS, IC: ion kromatograf, GC/FID: gas kromatograf med flamme ionisation detektor, HPLC: high
pressure liquid chromatograf, RT-PCR: real time PCR.
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3. Databehandling

3.1 Chlorede oplgsningsmidler
Data for chlorerede ethener, ethen og ethan er omregnet til molaere koncentrationer og mol-
andel og dechloreringsgrad (DOD) er beregnet (se nedenstaende boks).

Formler til beregning af molfraktion og DOD

Molkoncentrationer af alle stoffer fra moderstof til ethen og ethan skal kendes.

Herunder er fgrst givet formel for beregning af DOD med TCE som moderstof. Dernaest er
formel for beregning af molfraktionen af cis-DCE ved TCE som moderstof givet.

Doyl , d (%) DCE +2:-VC + 3:Ethen+ 3 : Ethan 100%
e orerin r = -
. §3grad i) =3(TCE + DCE + VC + Ethen + Ethan) !

cisDCE
Mol ion (%) = . 1009
L

DOD er beregnet med TCE som udgangspunkt, hvor omsatning af alt TCE til DCE resulterer i en
DOD pa 33%, alt TCE omsat til VC resulterer i en DOD pa 67%, og alt TCE komplet omsat til
ethen/ethan resulterer i en DOD pa 100%. For jordprgver er DOD baseret pa den malte
totalkoncentration i jord og ikke pa porevandskoncentration, som ville kreeve en omregning
med brug af sorptionskoefficienter for de enkelte stoffer samt porgsitet og densitet for
moraneleren. Ved sammenligning mellem jord og vandprgver, hvor flere af stofferne
optraeder samtidig, vil DOD baseret pa jordprgver fremsta lavere end for vandprgverne, idet
de hgjest chlorerede stoffer sorberes mest og sorption til moraeneler kan vaere betydelig.

3.2 Isotoper

Isotopfraktionering kan benyttes til at dokumentere, at der er sket nedbrydning af et stof.
Organisk stof indeholder to forskellige stabile kulstof isotoper, 2C og **C, hvoraf *C kun udggr
fa procent. Ved nedbrydning brydes *2C-*>C bindinger hurtigere end *2C-**C bindinger. Det
medfgrer, at fraktionen af **C gges i moderstoffet, mens fraktionen i nedbrydningsproduktet,
der initialt er lavt, og stiger for til sidst at ende pa den fraktion som **C udgjorde i moderstoffet
safremt nedbrydningsproduktet ikke sidelgbende nedbrydes videre. Notationen 6"3C bruges
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for isotopfraktion. For chlorede ethener er §*3C en negativ vaerdi. Ud fra andelen af **C og *C
isotoperne kan isotopfraktionen, berigelsesfaktor og nedbrydning beregnes (se nedenstaende
boks).

Formler til beregning af isotopfraktion

Ved notationen, §*3C, for isotopfraktionen udtrykkes isotopfraktionen i forhold til en relativ
standard:

R
619¢C = (—— 1) X 1000
Rst

8"C  Isotop ratio i prgve (%o)
R 13C/12C
Rst International standard (V-PDB)

Rayleigh’s ligning kan benyttes til at beregne isotopfraktioneringen ved en given
nedbrydning:

C
¢t =8 .4 ln (—)
Co

8"C, Initial isotop ratio af moderstof (%o)

€ Berigelsesfaktor (i denne rapport er veerdier opslaet i /8/)
C Koncentration af moderstof
Co Initial koncentration af moderstof

For yderligere information om brugen af isotopanalyser til forureningsundersggelser
henvises til /8/ og /13/.
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4. Resultater

4.1 Grundvand

4.1.1 Chlorerede oplgsningsmidler

Orbicon har moniteret for TCE og nedbrydningsprodukter, fermenteringsprodukter og
redoxparametre pa vandprgver fra filtersatte boringer (ikke injektionsfiltre) i behandlings-
omradet fra fgr etableringen af fuldskala oprensningen. De samlede resultater af moniteringen
rapporteres af Orbicon. | figur 6 er moniteringsresultater reprasenteret ved DOD gengivet for
udvalgte boringer ved kerneprgvetagnings-omraderne.

90%

| kilden | fanen

et

30%

0%

0 300 600 900 1200 1500 0 300 600 900 1200 1500
Dage Dage
—4—PB31 —H—B35 ——B37 —+—B21 ——B39

Figur 6: Moniteringsresultater repraesenteret ved DOD for behandlet omrade i kilden (venstre figur) og i fanen
(hgjre figur). Dag nul svarer til tidspunktet for ivaerkszettelse af SRD ved injektion af donor og kultur.

Moniteringsresultaterne baseret pa vandprgverne indikerer, at der er sket betydelig
nedbrydning af TCE bade i kilden (venstre del af figur 7) og i fanen (hgjre del af figur 7). Bade i
kildeomradet og i fanen ligger DOD mellem 40% og 75%, svarende til at DCE dannet ved
nedbrydning af TCE nedbrydes videre til VC og evt. ethen. | det behandlede kildeomrade er
DOD stagnerende og i den behandlede fane ses et tilbageslag (DOD aftaget). Dette tilbageslag
kan skyldes, at donor er ved at vaere opbrugt i fanen.

Forureningsudbredelse i det primaere magasin

Forureningsudbredelsen i det primaere magasin er vurderet pa baggrund af moniteringsdata
fra dag O til 1330. Der har i denne periode vaeret 6 moniteringsrunder udfgrt af Orbicon, dog er
alle boringer ikke medtaget i hver runde. Dag 1330 blev der udtaget vandprgver i
moniteringsboringerne af Orbicon og DTU. DTU udtog endvidere vandprgver fra boringer der
ikke indgar i moniteringsprogrammet (se boringer i /6/). | det fglgende er resultaterne fra
Orbicons moniteringsrunder benyttet med undtagelse af dag 1330, hvor DTUs data er brugt.
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Det forventes, at TCE koncentrationen over tid vil falde pga. afveerge, mens koncentrationerne
af cis-DCE og VC vil stige for pa sigt at falde igen.

TCE

Der blev dag 0 malt 4.200-200.000 pg/L TCE i det sekundaere magasin i kildeomradet
(boringerne B21, B34, B35, B37 og B39), og nedstrgms i det primare magasin blev der malt
340-2.700 pg/L TCE (i boringerne B15, B29 og B30). 3,5 ar (dag 1330) efter at afvaergen blev
igangsat, er koncentrationerne i kildeomradet faldet til 60-38.000 pg/L i det sekundesere
magasin, mens der i det primare magasin males 4.000 pg/L (B104). Nedstrgms kildeomradet, i
det primare magasin, er der malt op til 4200 pg/L, og forureningsfanen, der har krydset
Vesterbrogade, er ikke afgraenset, idet 35 pg/L blev malt i B28 (figur 7).

Cis-DCE

| kildeomradet, dag 1330, blev der i det sekundaere magasin malt cis-DCE koncentrationer i
intervallet 1.710-220.000 pg/L (figur 8), mens der i det primaere magasin under kildeomradet
blev malt 26.000 pg/L (B104). | de gvrige boringer i det primaere magasin blev der malt 32-
14.000 pg/L. Cis-DCE fanen breder sig opstrgms i nordgstlig retning (975 pg/L malt i B202),
men i begraenset grad i nordvestlig retning (32 pg/L malt i B17). Cis-DCE forureningen er ikke
afgraenset, idet boringerne syd for Vesterbrogade (B28 og B31) indeholdt op til 170 pg/L. Dag 0
blev der ogsa malt cis-DCE i B31 (24 ug/L) samt i de mere kildenzere boringer i B15, B29 og B30
(57-440 pg/L), hvilket skyldes, at cis-DCE fanen eksisterede inden afvaerge blev igangsat.

VC

Det dannede VC havde generelt et koncentrationsmaksima omkring dag 800-1060, hvorefter
koncentrationerne igen er faldende. Dag 1330 var der i kildeomradet i det sekundaere magasin
i 980-30.000 pg/L (figur 8), mens der i det primare magasin blev malt 19.800 pg/L (i B104).
Forureningen har ikke spredt sig opstrems (nordgstlig retning) som cis-DCE (figur 8). Der er
malt 34-66 ug/L VC i B206 og B207 placeret vest for fanen og syd for kildeomradet (figur 8).
Dette kan indikere, at der eksisterer en anden kilde til VC pavirkning af det primare magasin.
Fanen er ikke afgraenset i sydlig retning, idet der blev malt 34 pug/L i B28. Det vurderes, at det
hgje indhold af cis-DCE og VC i B28 skyldes naturlig forekommende nedbrydning i det primaere
magasin, og ikke en pavirkning fra afveergeindsatsen. | den vestligste (B31) af de tre boringer
placeret syd for Vesterbrogade blev der dag 0 malt 1 pg/L VC, hvilket indikerer, at der kan
vaere yderligere kilder i omradet. Ved sidste maling, dag 1060 blev VC dog ikke detekteret.

Pavirkning fra afveergeforanstaltninger

Afveergen har forarsaget faldende TCE koncentrationer i kildeomradet (sekundzere magasin),
og forhgjet koncentration af cis-DCE og VC som fglge af TCE nedbrydning. Pavirkningen af det
primaere magasin (fanen) er svaer at vurdere, da der til dag nul kun var moniteret fire boringer,
men det tyder p3a, at der i fanen er svagt forhgjede TCE koncentrationer. Forureningen af
primaere magasin med cis-DCE og VC er betydelig forgget i den mere kildenzere fane, mens der
nedstrgms (B30 og B31) ikke er sket betydelige andringer i koncentrationerne. Resultaterne
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indikerer saledes, at det kun er de fgrste ca. 20 m nedstrgms kildeomradet, der er tydeligt
pavirket 3,5 ar efter etablering af afvaerge.

Vzermedamsvel

[ Eksisterende bygninger

Boring, filtersat i det sekundzere magasin.
Koncentration i mg/L.

Ikke filtersat boring, primaere magasin.
Koncentration i mg/L.

Boring, filtersat i det primaere magasin.
Koncentration i mg/L.

Vamedamsvel

Figur 7: TCE koncentrationer fgr afvaerge (dag 0) og af TCE, cis-DCE samt VC 3,5 ar efter afveaerge (dag 1330).
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4.1.2 Isotoper

Grundvandsprgver udtaget i Januar 2011 fra boringerne B21, B34, B35, B37, B39 og B45 (5 i
det sekundaere grundvand og 1 i overgangen til det primaere magasin) er analyseret for stabile
carbon-isotoper ved University of Neuchatel. Resultaterne fremgar af tabel 4.

Tabel 4: Isotopfraktionering for TCE og cis-DCE i vandprgver.

Boring DOD (%) 5C TCE (%o) 8"C cis-DCE (%o)

Kildeomrade B34 61 id -14,6

B35 90 id 1,0

B37 70 id -16,7
Under kilde (overgang til B45 57 -17,3 -19,9
primaere mag.)
Fane B21 31 -14,7 -22,7

B39 55 -15,1 -17,4

id: ikke detekteret, dvs. **C TCE lavere end detektionsgraensen.

Sammenholdt med den oprindelige isotopfraktion for TCE (6"2C, pa -24%o) ses °C berigelse for
TCE og cis-DCE i bade kildeomrade og fane, hvilket dokumenterer nedbrydning af begge
stoffer. Hgjeste og laveste berigelse for cis-DCE stemmer overens med henholdsvis den hgjeste
og laveste DOD. | B35 er der tale om en hgj berigelse, som afspejler betydelig nedbrydning af
cis-DCE til VC, ethen og ethan i grundvandet. Desvaerre var det ikke muligt at bestemme 6"C
for VCi vandprgverne, som fglge af forskellige koncentrationsniveau for stofferne. Den laveste
berigelse er observeret i prgven fra B21, hvilket stemmer overens med et tilbageslag af ikke-
nedbrudt cis-DCE.

4.1.3 Mikrobiologi

Grundvandsprgverne fra Januar 2011, blev ogsa analyseret for specifikke nedbrydere af arten
Dhc, som er de eneste bakterier, der kan nedbryde chlorede ethener helt til ethen/ethan.
Disse analyser blev lavet af BioClear og GEUS (Rapid Water, standard test kit). Derudover blev
der analyseret for vinylchloridreduktase generne vcrA og bvcA, som Dhc bakterien skal vaere
bzerer af for at kunne dechlorere vinylchlorid. Nar Dhc er aktive dannes der mRNA. Aktiviteten
af Dhc kan derfor undersgges ved at analysere for mRNA i pr@gverne. Disse analyser blev udfgrt
af GEUS(Griffits metode vidreudviklet af /16/).

Der var god overensstemmelse mellem resultaterne fra Bioclear og GEUS i kildeomradet (Tabel
). | fanen fandt GEUS et lavere antal end Bioclear. Antallet fundet af GEUS var desuden lavere
end fundet i fanen efter opstarten af SRD. Eftersom antallet var sa lavt i fanen (overstreget i
tabel 5a) var det ikke muligt at detektere mRNA i prgverne hos GEUS, hvorfor aktiviteten af
bakterierne heller ikke kunne vurderes. Der blev derfor udtaget nye vandprgver i januar 2011,
som blev analyseret af GEUS ved to metoder: Griffits og Rapid Water. Der er nogenlunde
overensstemmelse mellem antallet fundet ved de to forskellige metoder i 2011. Antallet af Dhc
i proverne fra Januar 2011 er hgjere end fundet ved analyserne af vandprgverne fra 2010
analyseret af bade Bioclear og GEUS. Antallet af Dhc er hgjere i kiideomradet end i fanen. Der
er ingen forklaring pa, om dette skyldes metoden eller tidslig variation pa antallet af Dhc pa
lokaliteten.
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Tabel 5a: Antallet af Dehlococcoides (Dhc) i grundvandet, marts 2010 og januar 2011, bestemt af henholdsvis
Bioclear og GEUS.

Bioclear, 2010 GEUS, 2010 GEUS, 2011 GEUS, 2011
Boring Dhc/L Dhc/L Dhc/I Dhc/L
Analyse metode Griffits Griffits Rapid Water
Behandlet kilde (sek. mag.)
B34 5,3E+07 5,3E+07 2,4E+09 4,6E+09
B37 5,7E+08 4,3E+07 5,7E+09 4,0E+09
B35 6,6E+07 3,0E+07 6,4E+08 3,0E+09
Under kilde (overgang til primare mag.)
B45 8,5E+07 1,3E+08 1,7E+10 7,0E+09
Behandlet fane (sek. mag.)
B21 4,4E+07 1,8E+05 2,0E+08 7,9E+08
B39 5,9E+07 1,3E+05 3,1E+08 1,7E+08

Grundvandsprgvernes indhold af vcrA og bvcA i januar 2011 ses af Tabel 5b og Figur 8. Der er
fundet vcrA og bvcA gener i alle analyserede vandprgver. Det ses, at vcrA genet er mere
dominerende end bvcA genet. Betragtes aktiviteten som forholdet mellem mRNA og DNA for
vcrA og bvcA findes aktive Dhc i bade kildeomradet og fanen (Tabel 5b og Figur 8). Aktiviteten
er hgjere i kildeomradet end i fanen, hvilket er i overensstemmelse med at den hgjeste DOD er
fundet i grundvandet fra kildeomradet. Tilsvarende er koncentrationen af donor i grundvand
og kerner i kildeomradet fundet hgjere i kildeomradet end i fanen (/3/ og Figur 13).

Tabel 5b: DOD, vcrA og bvcA i grundvandsprgver udtaget i januar 2011 og analyseret af GEUS.

vcrA bvcA

DOD (TCE) DNA/L mRNA/L  mRNA/DNA DNA/L mRNA/L  mRNA/DNA
Analyse metode Griffits Griffits Griffits Griffits Griffits Griffits
Behandlet kilde (sek. mag.)
B34 61% 6,1E+08 4,7E+09 7,7 7,8E+07 1,4E+06 3,1
B35 90% 9,5E+08 6,0E+09 6,3 2,7E+07 2,4E+08 0,1
B37 70% 6,1E+08 5,7E+09 9,4 2,2E+07 3,6E+06 3,8
Under kilde (overgang til det primaere magasin)
B45 57% | 5,9E+09 1,7E+10 2,9 | 9,8E+07  6,4E+06 0,1
Behandlet fane (sek. mag.)
B21 31% 8,6E+07 8,2E+07 1,0 1,1E+07 8,4E+07 0,1
B39 55% 6,8E+07 2,1E+07 0,3 3,1E+07  9,2E+05 0,0

DNA: Deoxyribonucleic acid, mRNA: Messenger Ribonucleic acid, mRNA/DNA: aktiviteten.
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Figur 8: Antallet af Dehalococcoides (Dhc/l) og aktiviteten af vcrA og bvcA plottet mod den beregnede DOD i den
givne dybde. | figuren er det markeret hvilke prgver der kommer fra kilden og fanen.

| fanen er ses et tilbageslag af TCE og cis-DCE og dermed aftagende DOD, hvilket formentlig er
relateret til donorbegraensning. Antallet af Dhc er fortsat hgjt i faneomradet og der er
konstateret mikrobiel aktivitet. Aktiviteten er lavere i fanen end i kilden. Aktiviteten forventes
at veere mere sensitiv overfor eendringerne i forholdene, som donorbegraensning, end antallet
af specifikke nedbrydere. Den lavere aktivitet i fanen formodes derfor at vaere udtryk for
aftagende aktivitet. Aftagende aktivitet for specifikke nedbrydere og 6*C for cis-DCE naer 6"3C,
for TCE er i god overensstemmelse med tilbageslag af ikke-nedbrudt cis-DCE i fanen.

4.2 Intakte kerneprgver

Data, der praesenteres i dette afsnit, kan findes i fglgende rapporter: /4/, /5/ og /6/. |
rapporterne er der ikke korrigeret for variation i kernelaengderne efter udpresning og
derudover er der fundet fejl ved databehandlingen. Dette er rettet ved praesentationen i dette
notat.

Isotopsammensatningen i sedimentprgverne var ikke analyseret, da rapporterne blev lavet.
Isotopdata kan findes i Bilag F, og praesenteres desuden i det fglgende. Det har ikke varet
muligt at male isotopfraktionerne for alle stoffer i alle prgver. Dette kan skyldes at prgven har
veeret for lille og stofmaengden derfor for lav, eller at de chlorerede oplgsningsmidler er mistet
ved prgvehandteringen/opbevaringen.

4.2.1 Geologi

Den geologiske sammensaetning i C1, C2 og C3 er vurderet ud fra boringsobservationer og
beskrivelse af intakte kerner (Figur 9). Indtil ca. 2,2 m.u.t. findes et fyldlag, der er underlejret af
moraneler. Redoxgransen varierer i boringerne fra ca 2,5 m.u.t. i kiildeomradet til 3 m.u.t. i
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fanen. Fra ca. 3-3,5 m.u.t. blev der i C1 og C3 fundet et sandlag. | samme dybde blev der i C2
fundet sandslirer. | kildeomradet blev moraeneleren meget fast, tgr og stenholdig fra omkring
4 m.u.t.

| de intakte kerner blev der identificeret bade sandslirer og spraekker (Figur 9). | kiildeomradet,
hvor leren var mere tgr og fast, blev der overvejende fundet spraekker. | fanen blev fundet
flere sandslirer.
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1 ) Legend X
m m
Cl I C3 L Cz @  Monitoring wells |
0— X MIP-mar2010
4 cores-mar2010
Injections 2-7 m.b.s
1 —
p37  M13
2 — —_ B21 )
® @
M11
3 012 4 &
ﬁ —— e —— Ve ters|
—
C = Fill
4 — )
oo | Clayfill
"""" sandy fill
Clay till
I Soft clay till
— Bl Oxidised clay till
6 — Sand
. )
Sand stringer
7 ~~ Natural fracture
~———] a5 Silt layer
I:' T [ Core observations
g —

Figur 9: Den geologiske sammensaetning i C1, C2 og C3 baseret pa boringsobservationer og kernebeskrivelser.

4.2.2 Sammenligning af data

Til udvaelgelsen af dybder til kerneprgvetagningen blev der udfgrt MIP sonderinger kombineret
med GC felt malinger (beskrevet i afsnit 2. Felt- og laboratoriearbejde). | Figur 10, Figur 11 og
Figur 12 er resultaterne fra ECD detektoren (fglsom overfor chlorerede forbindelser) og felt
GC’en vist sammen med de malte koncentrationer af chlorerede oplgsningsmidler i kernerne
fra henholdsvis C1, C2 og C3. De malte koncentrationer er omregnet til
porevandskoncentrationer (se beregning i Bilag D), hvorved det er muligt at sammenligne
koncentrationerne med koncentrationer malt i naerliggende grundvandsboringer (C2: B37, 2,8
m fra kerneprgveudatagningen; C3: B34, 1 m fra kerneprgveudatagningen). | det fglgende vil
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tendenserne i malingerne bliver diskuteret i forhold til hinanden for at undersgge om der er
god overensstemmelse mellem resultaterne. | afsnittene 4.2.3 Kildeomrdde og 4.2.4 Fane er
det forsggt at opna en forstaelse af, hvilke processer der finder sted i de udtagne kerner.

MIP og felt GC

Resultaterne fra MIP sonderingerne og felt GC malingerne viser, at man ved kombination af
metoderne bade kan identificere dybder, hvor TCE og cis-DCE er tilstede. Ved MIP alene er det
hovedsageligt dybder, hvor der findes TCE, der identificeres. Dette ses ved, at der er fundet
hgje udslag pa ECD detectoren, hvor TCE i felt GC malingerne tilsvarende er hgj (f.eks. Figur 10,
4-6 m.u.t.). | de fleste dybder, hvor cis-DCE er tilstede i hgjere koncentrationer end TCE i felt
GC malingerne, er udslaget pa ECD detektoren lavt (f.eks. Figur 11, 4,5-5,5 m.u.t.). Dette er i
god overensstemmelse med at ECD detektoren er mest fglsom overfor hgjere chlorerede
forbindelser som TCE og PCE. ECD udslaget er hgjst i de to MIP sonderinger lavet i
kildeomradet (M2 og M3). Tilsvarende er de relative koncentrationer malt pa felt GC’en i
kildeomradet (C2 og C3) hgjere end i fanen.

Betragtes den beregnede DOD, ud fra de relative malinger fra felt GC og de beregnede DOD’er
ud fra malte koncentrationer i kernerne, findes disse at fglges nogenlunde i bade C1, C2 og C3,
specielt da MIP sonderinger og kerneboringer er lokaliseret med ca 0,5 m afstand og saledes
kan afspejle lokal variation (se sammenligning i figur 9b nedenfor). Diskretiseringen ved
kerneprgvetagningen er vaesentligt stgrre end ved felt GC malingerne, hvorfor der nogen
steder ses flere og mere markante udsving (Figur 10, 6,2-7,6 m.u.t.). Bemaerk endvidere at
beregning af DOD for felt-GC malinger er baseret pa koncentrationer i gasfase, mens de for
kerneprgver er baseret pa totalkoncentration i jord. Da fasefordelingen af stofferne (Ky, Kq) er
forskellig, vil de beregnede DOD vare hgjere for gasprgver end for jordprgver, nar flere stoffer
er tilstede samtidig, da de mindre halogenerede stoffer i stgrre grad vil fordele sig til gasfasen.

Kerne- og grundvandskoncentrationer

Der er generelt god overensstemmelse mellem de beregnede porevands-koncentrationer i
kerneprgverne og grundvandskoncentrationerne i vandprgverne. | boringen B34, 1 m fra C3, er
der i grundvandet fundet hgje koncentrationer af cis-DCE og VC. Betragtes dette i forhold til
sammenszatningen fundet i kerneprgverne i samme dybder, hvor der er fundet spraekker, er
der god overensstemmelse i cis-DCE koncentrationen (ca. 6 m.u.t.). Den hgje koncentration af
VC er dog ikke genfundet i kernerne, hvorfor det ma veere transporteret med grundvandet
eller dannet i spraekker/slirer. Koncentrationerne malt i grundvandet ses derved ovevejende at
repraesentere sammensatningen i hgj permeable sedimenter som sandslirer samt frakturer,
der er i kontakt med filteret. DOD’en i grundvandsprgverne er endvidere hgjere, end der er
beregnet ud fra kerneprgverne, hvilket indikerer at den primare anaerobe dechlorering
foregar i disse indslag. Dette er tilsvarende fundet pa Sortebrovej lokaliteten pa Fyn /9/.

| Figur 13 er klorid, nitrat, sulfat og fermeteringsprodukter malt i intakte kerneprgver og
grundvandsprgver sammenlignet. Koncentrationerne malt i kerneprgverne og grundvandet
ligger i ca samme niveau. Betragtes koncentrationerne af chlorerede oplgsningsmidler (umol/1)
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i forhold til den malte koncentration af Cl (mmol/I) forventes det ud fra stgrrelses forskellen
ikke at nedbrydning af chlorerede oplgsningsmidler kan observeres i Cl koncentrationen (ved
anaerob dechlorering af 1 mol TCE til cis-DCE dannes der 1 mol Cl).

Overordnede indtryk

| det behandlede kildeomrade viser MIP og felt-GC, at der er zoner 4-6 m u.t. i C2 samt 3,5-4,5
m u.t. og >6 m u.t. i C3, hvor TCE fortsat dominerer. Der er imidlertid ogsa betydelige zoner
6,5-7 m u.t. i C2 og 4,5-7 m u.t. i C3, hvor cis-DCE nu dominerer (DOD omkring 33%).
Kerneprgverne fra C3 viser endvidere, at der omkring 4,5 m u.t. og i et interval 5,5-6 m u.t.
sker en vis videre omsaetning til VC. Under behandlingsintervallet (>7 m.u.t.) optreeder hgje
koncentrationer af TCE og cis-DCE i MIP og GC felt malingerne. | kerneprgverne er der primaert
truffet TCE.

| den behandlede fane viser MIP, at der (lokalt) optreeder TCE i en zone over
behandlingsintervallet. Det ses endvidere, at det i et mindre interval ¢verst i
behandlingsintervallet fortsat er TCE, som dominerer. | hovedparten af behandlingsintervallet
og et stykke derunder observeres ved MIP og felt-GC nedbrydning til cis-DCE og VC, med DOD i
intervallet 33% til 60%.
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Figur 9b: Sammenligning af DOD beregnet fra MIP GC data og fra kerneprgve data for C1, C2 og C3 (fra venstre mod
hgjre).
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Figur 10: Den geologiske beskrivelse af C2 (kildeomradet) baseret pa boringsobservationer og kernebeskrivelser.
Endvidere ses resultatet af ECD ved MIP, den relative koncentration af chlorerede ethener malt pa felt GC under
MIP, koncentrationen af chlorerede ethener malt i kerneprgverne og i grundvand fra nzerliggende boring, samt den
beregnede DOD beregnet ud fra malte koncentrationer i kerneprgverne og grundvandet.
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Figur 11: Den geologiske beskrivelse af C3 (kildeomradet) baseret pa boringsobservationer og kernebeskrivelser.
Endvidere ses resultatet af ECD ved MIP, den relative koncentration af chlorerede ethener malt pa felt GC under
MIP, koncentrationen af chlorerede ethener malt i kerneprgverne og i grundvand fra nzerliggende boring, samt den
beregnede DOD beregnet ud fra malte koncentrationer i kerneprgverne og grundvandet.
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Figur 12: Den geologiske beskrivelse af C1 (fanen) baseret pa boringsobservationer og kernebeskrivelser. Endvidere
ses resultatet af ECD ved MIP, den relative koncentration af chlorerede ethener malt pa felt GC under MIP,
koncentrationen af chlorerede ethener malt i kerneprgverne og i grundvand fra nzerliggende boring, samt den
beregnede DOD beregnet ud fra malte koncentrationer i kerneprgverne og grundvandet.
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Figur 13: Cl, NOs-N, 504'2—5 og C malt i intakte kerneprgver (varierende koncentration) og nzertliggende
grundvandsboring (der er ikke fundet nitrat i grundvandet, sa det er derfor ikke vist) (koncentrationen er illustreret
over filterdybden) i fanen (C1 og boring B21) og kildeomradet (C2, boring B37, C3 og boring B34). DTU efter
boringsnavnet beskriver, at analysen er foretaget i DTU Miljgs laboratorium.
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4.2.3 Kildeomrade

Der er udtaget 10 kerner i kildeomradet; 5 fra C2 og 5 fra C3 (placering og dybder kan ses i
henholdsvis Figur 3 og Tabel 2). | kildeomradet er der injiceret donor (melasse) og
mikroorganismer ved direkte injektion med GeoProbe fra 2 til 7 m.u.t. for hver 25 cm. |
kildeomradet blev der injiceret 34 | per boremeter. | det fglgende betragtes sammensaetningen
af chlorerede oplgsningsmidler med henblik pa at undersgge om der sker dechlorering i
lermatricen. Efterfglgende betragtes tilstedevaerelsen af fermeteringsprodukter fra donor og
udviklingen i redoxforholdene.

Chlorerede ethener

| de intakte kerneprgver er cis-DCE overvejende fundet dominerende i bade C2 og C3 indtil 7
m.u.t. (figur 14 og 15). | C2 varierer DOD (fra 10-33%, dvs der findes omrader hvor TCE
dominerer) indtil 7 m.u.t., hvor den i C3 ligger pa 33% i hele profilet indtil 6 m.u.t. To steder er
nedbrydningen af TCE dokumenteret ved en staerkt beriget isotop fraktionering for TCE.
Dybere end 7 m.u.t. er TCE fundet dominerende i begge profiler. Eftersom 7 m.u.t. er det
dybeste interval for injektion af donor og bakterier, viser sammensatningen, at der i
intervallet med injektion er sket en stgrre omsaetning af chlorerede ethener, end hvor der ikke
er injiceret. Resultaterne er uddybet i detaljer herunder.

C2

| kernen udtaget fra 3,3-3,8 m.u.t. i C2 blev der fundet en sandslire i 3,32 m.u.t. (Figur 14). DOD
i sandsliren er ca. 40%. DOD falder med afstanden fra sandsliren og ender pa 5% i 3,75 m.u.t. |
3,61 og 3,62 m.u.t. er der fundet to spraekker. Eftersom der ikke blev fundet sandkorn i
spraekkerne, som det forventes i naturlige spraekker, og der ikke ses nogen sammenhang
mellem fordelingen af chlorerede oplgsningsmidler, forventes det, at spraekkerne er dannet
ved udpresningen af kernen.

| kernen fra 6,2 til 6,7 m.u.t. bestod de gverste 15 cm af et blgdt moraenelerslag (Figur 14). Der
blev fundet én spraekke i det blgde moraneler og én lige efter. DOD er ca. 40% i det blgde
moranelerslag og indtil 5 cm efter spraekken. Herefter falder DOD til ca 10% i enden af kernen.

| kernen fra 6,7 til 7,2 m.u.t. er der fra 6,7 til 6,93 m.u.t. fundet endnu et blgdt moraenelerslag
ogi 7,11 m.u.t. en spraekke (Figur 14). Igen er DOD hgjst (ca. 40%) i og omkring disse enheder.
Lengere inde i lermatricen er DOD ca 10%.

| den dybeste kerne fra 7,2 til 7,7 m.u.t. blev der fundet to spraekker. Ud fra DOD forventes der
dog ingen omsatning at finde sted i denne kerne. Det bgr bemaerkes, at dette er dybere end,
der er injiceret donor (der er heller ikke fundet donor, Figur 17) og bakterier, hvilket kan
forklare, hvorfor der ikke sker nogen dechlorering.

Baseret pa det veaegtede gennemsnit for §C, for de prgver, hvor isotopfraktionering er
bestemt for alle chlorerede ethener, der optraeder i vaesentlig koncentration, og pa laveste
8"C for TCE vurderes 8", (initielle vaerdi) for TCE at veere ca. -24%o (Figur 14). Den hgjeste
berigelse i (mindst negative vaerdi) 6*3C for TCE (-15%o) er malt ved sprakkerne i 6,41 og 7,39
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m.u.t. Dette stemmer overens med dybderne, hvor den hgjeste DOD er fundet. Berigelsen i
8"C dokumenterer, at TCE er nedbrudt. Nederst i leren er §"3C for cis-DCE lavere end -24,
hvilket svarer til, at der er begyndende dannelse af cis-DCE fra nedbrydning af TCE.

| en del af det behandlede kildeomrade observeres ens §"C for cis-DCE og TCE svarende til
8¢, for TCE. Det svarer til, at (omtrent) alt TCE skulle vaere omsat til cis-DCE uden at TCE er
nedbrudt, hvilket naturligvis ikke er muligt, hvis en fase betragtes isoleret. Dette er yderligere
diskuteret i afsnit 4.2.6 Stabile isotoper.
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Figur 14: Den geologiske beskrivelse af kernerne udtaget i C2 sammen med koncentrationen af chlorerede ethener,
beregnede DOD og isotop fraktioneringerne (613C) for TCE og cis-DCE.

C3
| C3 er cis-DCE dominerende i kernerne fra 4 til 6 m.u.t. (Figur 15 og 16). Koncentrationen er

fra 4-5,5 m.u.t. ca. 250 umol/kg. Fra 5,5-6 m.u.t. er koncentrationen ca. 500 umol/kg. Der er
fundet VC fra 4,5-4,7 m.u.t., hvor det stiger op til 40 pmol/kg, hvorefter det falder igen til 0 i
4,73 m.u.t., hvor der er fundet en sprakke.
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Fra 5,5-6 m.u.t. hvor der er fundet hgjere koncentrationer af cis-DCE, er der fundet bade VC
(op til 75 umol/kg) og ethen (5 umol/kg) (Figur 16). Eftersom der generelt ikke er fundet ethen
i alle prgver fra lokaliteten forventes dens tilstedevarelse ikke at skyldes, at det er et
biprodukt i den oprindelige blanding af chlorerede oplgsningsmidler. Dens tilstedevaerelse
tyder pa, at der sker fuldstaendig omsaetning af chlorerede ethener. | spraekken i 5,63 m.u.t. er
koncentrationen af iszer cis-DCE men ogsa TCE, VC og ethen hgjere end i resten af kernen. DOD
viser dog at forholdet mellem stofferne er tilsvarende inde i kernen, hvorfor der ikke forventes
at veere st@grre omsatning i selve spraekken. Der ses umiddelbart ingen sammenhang mellem
tilstedevaerelsen af spraekker og koncentrationsaendringerne ved spraekkerne i 5,85 og 5,88
m.u.t. Dette kan skyldes, at spraekkerne er opstaet ved udpresningen af kernen, og derfor ikke
er naturlige.

| den dybeste kerne fra 7,5 m.u.t. til 7,8 m.u.t. er TCE fundet i en koncentration pa 500
umol/kg i og lige efter et omrade med blgd moraneler (Figur 15). Koncentrationen af TCE
falder med afstanden fra den blgde moraeneler. Cis-DCE og VC (ca. 250 umolcis-DCE/kg og 30
umolVC/kg) er kun tilstede i og lige efter den blgde moraeneler. Tilstedeveaerelsen i den blgde
moraneler kan indikere, at der enten sker langsom omsaetning af TCE i dette lag, eller at der
transporteres cis-DCE til omradet fra et sted, hvor der sker omsaetning. Endvidere sker der kun
begraenset omsaetning af cis-DCE til VC. | moraeneleret fra 7,6 til 8 m.u.t. sker der stort set
ingen omsaetning af TCE.
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Figur 15: Den geologiske sammensatning af kernerne udtaget i C3 sammen med koncentrationen af chlorerede
ethener og den beregnede DOD.
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Figur 16: Den geologiske sammensatning, koncentrationen af chlorerede ethener og DOD fra 5,5 til 6 m.u.t. i C3.
Bemaerk at cis-DCE er pa anden akse.

Fermenteringsprodukter

Der er overvejende fundet acetat i kernerne fra C2 og C3 (Figur 17). Der er ikke fundet format.
Laktat og propionat er fundet under eller lige over detektionsgraensen. De laveste
koncentrationer af acetat er overvejende fundet i sandslirer og spraekker. Da der tilsvarende er
mere reducerede forhold omkring disse, passer det godt sammen med, at den primaere
omsatning af donoren er sket her, hvorefter fermenteringsprodukter ved diffusion er
transporteret ind i lermatricen. Det er sveert at vurdere, hvorvidt spraekkerne er dannet ved
injektionen eller om de naturligt har veeret tilstede. Den blgde moraeneler forventes at have
fungeret som en naturlig spredningsvej for donoren .

Der er forholdsvis god overensstemmelse mellem omraderne, hvor der forventes at ske
anaerob dechlorering og omraderne, hvor der er fermenterinsprodukter fra donoren tilstede
(dvs i matricen taet pa spreekker og sandslirer). En undtagelse er dog i C2 fra 3,3-3,8 m.u.t.
(Figur 17), hvor det forventes, at der er sket omsatning af TCE til cis-DCE, hvor der ikke er
fundet fede syrer. Den hgjere koncentration af methan indikerer at fermenteringsprodukterne
nedbrydes videre til methan.
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Redox forhold

Koncentrationen af sulfat og methan tyder pa, at der er sulfatreducerende til methanogene
forhold i kildeomradet (Figur 17). Den meget ensartede koncentration af methan pa ca. 0,1 mg
CH,-C/l i det meste af bade C2 og C3, kan tyde pa, at der er et baggrundsniveau af methan. Der
er kun fundet nitrat i en af delprgverne fra kildeomradet (C2 i 7,15 m.u.t.). | C3 fra 7,5-8 m.u.t.,
hvor der ikke forventes at vaere sket nogen omsaetning af chlorerede oplgsningsmidler (Figur
15), og hvor der ikke er fermenteringsprodukter tilstede (Figur 17), er sulfat koncentrationen
ca. 110 mgS0,2-S/l, hvilket forventes at vaere baggrundsniveauet for sulfat. Sulfat er fundet i
koncentrationer fra 20 til 320 mgS0,2-S/l, hvilket vil sige koncentrationer er fundet bade
lavere og vaesentlig hgjere end det forventede baggrundsniveau.

| C2 profilerne fra 3,3-3,8 m.u.t. og 6,2-6,7 m.u.t. er sulfatkoncentrationen lav (ca. 20-50 mg/l) i
henholdsvis sandsliren og den blgde moraeneler (Figur 17). Sulfat koncentrationen stiger til ca.
100 mg/l i lermatricen. De lave koncentrationer i sandsliren og den blgde moraeneler tyder pa
at der sker sulfatreduktion i og tzet pa disse indslag. Dette kan forklares ved at der er blevet
mere reducerede forhold som fglge af omsatningen af donor. | sandsliren i 3,8 m.u.t. passer
det sammen med at der dannes methan. Der ses dog ikke den samme sammenhang i C3 i
spreekken i 5,63 m.u.t., hvor methan koncentrationen ogsd er hgjere. Her er sulfat
koncentrationen 250 mg/l, hvilket er hgjere end det forventede naturlige niveau. Zonen, hvor
der er fundet hgjere methan koncentrationer, passer sammen med, at der er fundet
omsaetning af TCE til VC og ethen (Figur 16).

Pa to lokaliteter pa Fyn (Sortebrovej og Rugardsvej) er der tilsvarende fundet hgjere
sulfatkoncentrationer end forventet (/10/ og /11/). Det vil veere ngdvendigt at lave flere
undersggelser af sulfats opfgrsel for at forklare de fundne koncentrationer af sulfat.
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Figur 17: Geologisk beskrivelse af kerner i C2 (gverst) og C3 (nederst), samt den malte koncentration af CH,-C, NOs-
N og SO, 2-S.
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4.2.4 Faneisekundaere magasin

| fanen er det udtaget 2 kerner i C1 fra 4,5-5 og 5-5,5 m.u.t. | fanen er der injiceret donor
(melasse) og mikroorganismer (KB-1) ved direkte injektion med GeoProbe fra 3 til 5 m.u.t. for
hver 25 cm. Der blev injiceret 15 | per boremeter. | det fglgende betragtes fgrst
sammenszatningen af chlorerede ethener, med henblik pd at undersgge dechloreringen i
lermatricen.  Efterfglgende  betragtes redoxforholdene og tilstedeveerelsen af
fermeteringsprodukter fra tilssetningen af elektrondonor.

Chlorerede ethener

| stgrstedelen af kernerne fra fanen er der fundet en hgj DOD (op til ca. 65%, Figur 18). Der er
dog ogsa fundet to omrader (4,5-4,6 og 5,25-5,4 m.u.t.) med lavere DOD. Hvis den geologiske
sammenszetning betragtes, findes den hgje DOD i og omkring sandslirer, hvor DOD er lavere
omkring spraekkerne. Dette kan indikere at de naturlige sandslirer har fungeret som primeer
transportvej for donor og bakterier ved injektionen.

| kernen fra 4,5-5 m.u.t. blev der fundet en spraekke i 4,54 m.u.t. (Figur 18). Fra 4,5 og indtil
spraekken er koncentrationen af TCE ca. 45 umol/kg og cis-DCE 10 umol/kg. Koncentrationen
af bade TCE og cis-DCE er lavere i og lige efter spraekken. DOD fra 4,5-4,6 m.u.t. er ca. 10%,
hvilket vidner om en beskeden dechlorering. Fra 4,6 til 4,77 m.u.t. var kernen meget tgr og
opsprakket, hvorfor det ikke var muligt at udtage prgver.

Der er en hgj DOD (ca 65%) i og omkring sandslireren i 4,9 m.u.t. | sandslireren er den hgjeste
koncentration af ethen fundet (ca 10 pmol/kg). Der er dog ogsa fundet ethen i matricen
omkring sandslireren (fra 4,88 til 4,98 m.u.t.). Tilstedeveaerelsen af ethen indikerer at der sker
fuldsteendig omsaetning af chlorerede ethener. Det kan overvejes om den fuldstendige
omsatning kun sker i spraekken og ethen efterfglgende ved diffusion transporteres ind i
lermatricen, eller om der ogsa sker omsztning inde i lermatricen.

Fra 5-5,07 m.u.t. blev der fundet et siltet lag. | og efter silten er der fundet en DOD pa ca. 50%.
| den sidste del af kernen fra 5,25 til 5,4 m.u.t. falder DOD til ca. 20%.

Der er analyseret for 6'2C og 6'C isotoper i kerneprgverne fra 4,8 til 5 m.u.t. 5 prgver er
analyseret og kun i henholdsvis 3 og 2 prgver var koncentrationen tilstraekkelig hgj til at
isotopfraktionering for cis-DCE og VC kunne detekteres (Bilag F). Generelt ses det, at §'*C for
cis-DCE og VC er mest beriget taet pa spraekken i 4,91 m.u.t. hvor DOD ogsa er hgjst (Figur 18).
Eftersom 6'°C, for cis-DCE i alle prgverne og for VC i en prgve, er hgjere end 8§C, (initiel veerdi
for TCE) er der dokumentation for nedbrydning af VC i ene prgve savel som cis-DCE i alle
prgver. For den anden prgve, hvor isotopfraktioneringen for VC er bestemt, er §"°C lavere (-
27%) end 8%C, for TCE, hvilket indikerer at der er tale om initiel dannelse af VC. Dette
udelukker ikke, at der kan vaere tale om sidelgbende dannelse og nedbrydning af VC. Der er
konstateret ethen i kernen i overensstemmelse med nedbrydning af VC, for den prgve, hvor
8'C for VC er lavere end 8"C, for TCE. Det kan dog ikke vurderes, om det stammer fra
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nedbrydning indenfor prgven eller diffusion fra tilstédende del af kernen, hvor &*3C for VC er

hgjere.
Concentration (umol/kg) Degree of dechlorination 13C (%)
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Figur 18: Den geologiske beskrivelse af kernerne i C1, koncentrationen af chlorerede oplgsningsmidler, DOD og 13C
isotoper for TCE, cis-DCE og VC.

Redox og fermenteringsprodukter
Hvor DOD er hgjst sker der methandannelse. Acetat er fundet i flere af prgverne, men i lave

koncentrationer, hvilket kan indikere, at donoren er ved at vaere brugt op. De fundne
koncentrationer af chlorerede ethener i kernerne tyder ikke pa samme tilbageslag, som der er
fundet i vandprgverne /7/.

Koncentrationen af fermeteringsprodukterne er generelt lavere i fanen (<5 mmolC/I) (Figur 19)
end i kildeomradet (Figur 17), hvilket stemmer godt overens med, at der er injiceret en lavere
maengde donor i fanen. Kun i én prgve er der fundet acetat i en koncentration pa 38 mmolC/I.

Tilsvarende kildeomradet er der sulfatreducerende til methanogene forhold i kernerne fra C1
(Figur 19). Koncentrationen af sulfat i kernerne fra fanen er ligger pd ca 100 mg/|, og der ses
umiddelbart ikke nogen sammenhaeng med tilstedevaerelsen af spreekker og sandslirer.
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Koncentrationen af methan ligger pa ca 0,1 mgCH,-C/I gennem hele profilet tilsvarende i
kildeomradet. Koncentrationen af methan er dog hgjere omkring sandslireren i 4,91 m.u.t.,
hvor sulfatkoncentrationen indikerer at der er sket sulfat reduktion (50 mgS0,2-S/l). Betragtes
de chlorerede ethener er dette omradet, hvor der er fundet den hgjeste DOD (Figur 18).

Redox Fatty acids
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Figur 19: Geologiske sammensatning af kerner i C1, samt de malte koncentrationer af C, NO3-N og SO4'2—S.

4.2.5 Chlorerede ethaner

Der er analyseret for chlorerede ethaner i alle delprgver udtaget fra de intakte kerneprgver.
Der er kun detekteret 1,1-DCA i delprgverne, og det er kun detekteret i fa prgver. Der er ikke
detekteret 1,1,1-TCA og CA i nogle prgver. | perioden, hvor prgverne fra Gl. Kongevej er kgrt,
er detektionsgraensen for 1,1-DCA beregnet til 375 pg/l (0,75 umol/kg, under antagelse om en
porgsitet pa 0,2, tgr densitet pa 1977 kg/m’ og vad densitet pa 2180 kg/m?). Dette er hgjt
taget i betragtning at detektionsgraensen normalt ligger pa 1 pg/l (0,002 umol/kg). Den hgje
detektionsgraense skyldes tekniske problemer. Betragtes koncentrationerne af 1,1-DCA malt i
jordprgver udtaget af Orbicon (
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Table 6), er den beregnede detektionsgraense for GC-MS’en pa DTU Miljg hgjere end de fleste
malte koncentrationer af Orbicon. Ud fra detektionsgransen forventes der derfor at veere
prgver, hvor 1,1-DCA kan veere tilstede, men ikke er detekteret.

| C2 og C3 er 1,1-DCA detekteret under 7 m.u.t., hvor der ikke ses nogen nedbrydning af TCE
(afsnit Chlorerede ). 1,1-DCA er ikke detekteret i alle prgver fra profilet. | C1 er der i flere
prgver detekteret 1,1-DCA, men tilsvarende i C2 er det i sporadiske prgver. Det forventes dog
at skyldes tekniske fejl ved analysen. Der forventes at findes en koncentration af 1,1-DCA pa
omkring 3 umol/kg i fanen og en pa cirka 8 umol/kg i kildeomradet.

Der kan ikke siges noget om nedbrydningen af 1,1-DCA.

Fane K}ki Ide
[ c1 | [ c2 c3 |
Concentration (umol/kg) Concentration (umol/kg) Concentration (umol/kg)
0 5 10 0 10 20 0 10 20
m T ] |
1 1
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I Fill B Oxidised clay till w»= Fracture - 1,1,1-TCA
Clayfill Melt water sand EE silt layer j L1-DeA
Clay till Il Claytill, manyrocks [J Core observations N Egane

B soft clay till Sand stringer

Figur 20: Den geologiske beskrivelse af C1, C2 og C3 baseret pa borings- og intakt kerneprgveobservationer vist
sammen med sammensatningen af chlorerede ethaner.
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Table 6: Jordkoncentrationer af 1,1-DCA. Prgvetaget af Orbicon.

1,1-DCA 1,1-DCA
m.u.t. mg/kg umol/kg
C1 4 0,031 0,31
5 0,052 0,53
c2 3,5 >0,01 >0,1
5 0,025 0,25
7 0,063 0,64
8 0,063 0,64
c3 4 0,017 0,17
6 0,032 0,32
7 0,44 4,45
8 0,014 0,14

4.2.6 Stabile isotoper

Der er analyseret pa 8cCi sedimentprgver fra C1 (4,5-5,0 m u.t.) og C2 (6,2-6,7; 6,7-7,2 og 7,2-
7,7 m u.t.). | Figur 21 er isotopfraktioneringen fra kerneprgverne vist i forhold til den
beregnede DOD i den givne prgve. Figuren viser, primaert for cis-DCE og TCE, som ventet at jo
hgjere DOD des hgjere er 8§ °C. Af figuren ses resultaterne at samles i 3 grupper: omradet
under det behandlede kildeomrade, det behandlede kildeomrade og den behandlede fane
(illustreret med kasser i figur 21). Den hgjeste 6"3C for cis-DCE er som ventet fundet i den
behandlede fane, hvor ogsa de hgjeste DOD er fundet. Tilsvarende er de laveste §'°C for cis-
DCE fundet under det behandlede kildeomrade, hvor der stort set ingen omsatning af TCE
finder sted.
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=]
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g ]
& -10 -
9
i -15 .
Behandlet kilde L 2
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Figur 21: Isotopfraktionerne fundet for TCE, cis-DCE, VC og DCA plottet mod DOD for chlorerede ethener fundet i
den givne dybde.
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Ud fra isotopdata kan det undersgges, hvor stor omsaetningen af TCE til cis-DCE forventes at
vaere. For en berigelsesfaktor (g) for TCE ved reduktiv dechlorering pa mellem -2,5 og -9,6, som
rapporteret af /8/, svarer §C for TCE pa -15%o (observeret i kildeomradet) ved §"3C, pa -24%o
til omsaetning af mellem 61 og 97% af oprindelige TCE (beregnet ud fra Rayleigh’s ligning, se
afsnit 3.2 Isotoper). Dette indikerer, at der er sket en betydelig omsatning af TCE i del af
kildeomradet.

| en del af det behandlede kildeomrade observeres ens §C for cis-DCE og TCE svarende til
8¢, for TCE. Det svarer til, at (omtrent) alt TCE skulle vaere omsat til cis-DCE uden at TCE er
nedbrudt, hvilket naturligvis ikke er muligt, hvis en fase betragtes isoleret. Noget tilsvarende er
observeret i grundvand ved tilstedeveerelse af DNAPL, hvor oplgsning fra DNAPL bevirker at
8C for TCE forbliver konstant, selvom der sker betydelig omsatning af moderstoffet i
vandfasen /10/. Tilsvarende kan desorptions- eller diffusionsbegraenset nedbrydning
formentlig resultere i ens 6C for cis-DCE og TCE. Resultaterne kan saledes skyldes, at en
vaesentlig del af TCE i prgven er sorberet til sedimentet og at omsaetningen til cis-DCE sker i
vandfasen og er omtrent komplet, saledes at cis-DCE i vandfasen opnar naer samme 8C, som
delvis sorberes til sedimentet med samme &'C. Denne ens isotopfraktionering kan saledes
veere indikation pa at omsaetningen af TCE til cis-DCE er desorptionsbegreenset, og at
koncentrationsniveauet af TCE i den sorberede fase er hgjt. Da videre omsaetning af cis-DCE
sandsynligvis ikke sker i betydende grad sa lange, der er hgje TCE koncentrationer, giver
bestemmelse af isotopfraktionering os muligvis et bedre indblik i, hvor langt oprensningen er
naet end stofsammensatningen giver alene. Derved kan vurdering baseret pa mindre
detaljeret delprgvetagning af kerner sandsynligvis forbedres ved bestemmelse af
isotopfraktioneringen. Desveerre er det nok mindre sandsynligt, at det vil afspejles i
vandprgver fra en lokalitet.

| fanen svarer den maksimalt observerede berigelse i §3C for cis-DCE og VC til omsaetning af
55-82% af cis-DCE og 36-48% af VC. Dette er under antagelse om, at alt TCE var omsat til cis-
DCE fgr nedbrydning af cis-DCE indtradte, og alt cis-DCE var omsat til VC inden nedbrydning af
VC indtradte (ved berigelsesfaktorer pa henholdsvis -14 til -29,7 for cis-DCE og -21,5 til -31,5
for VC ved reduktiv dechlorering /8/) . Forudsatningen holder tydeligvis ikke for VC, idet der er
samtidig nedbrydning af cis-DCE og VC, hvorfor omsaetningen af VC ma formodes reelt at veere
stgrre. Isotopfraktioneringen indikerer saledes, at der er sket en betydelig nedbrydning af VC
savel som af cis-DCE i prgven. En 8"3C beriget forbindelse hidrgrende fra nedbrydning i en del
af en kerne vil naturligvis spredes ved diffusion, og endvidere kan diffusion fgre til
isotopfraktionering. En naermere analyse af data forudszetter saledes modellering af
processerne, hvilket ligger udenfor opgaven her.

Isotopfraktioneringen indikerer en hgjere DOD end observeret ud fra koncentrationerne af
chlorerede oplgsningsmidler. Dette kan skyldes, at det er svaert at opsamle og analysere for
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ethen og ethan, og at de sandsynligvis er tilstede i hgjere koncentrationer end de malte, eller
at der sker videre nedbrydning af ethen/ethan.

4.2.7 Mikrobiologi

Der blev ikke fundet Dhc i koncentrationer over detektionsgraensen (Bilag E) i jordprgverne
udtaget fra kerneprgverne ved analyserne i 2010. De kan eventuelt vaere tilstede men under
detektionsgraensen pa 10°celler/prgve.

Omregnes de malte grundvandskoncentrationer (antallet fundet i marts 2010 er benyttet
eftersom de er udtaget samme tid som jordprgverne) til jordkoncentrationer (Tabel 7) ville det
dog forventes, at der i flere prgver kunne detekteres Dhc i jordprgverne (der er udtaget ca. 0,5
g sediment, dvs. der skal vaere flere end 2:10° celler/kg for at det er over detektionsgraensen).
Desuden forventes det at antallet af bakterier generelt er veesentlig hgjere pa sedimentet end i
porevandet. Der findes derfor umiddelbart ikke nogen forklaring pa, hvorfor der ikke bliver
detekteret noget i prgverne.

Tabel 7: Koncentration af Dhc samt vinylchloridreduktase-gener (vcrA og bvcA) i sediment beregnet* ud fra
koncentrationen i grundvand malt i marts 2010.

Boring Dhc (celler/kg) DNA (celler/kg) mMRNA (celler/kg)
vcrA bvcA vcrA bvcA
Behandlet kilde
B34 8,5E+06 5,6E+06 1,5E+06 6,5E+06 8,1E+05
B37 7E+06 5,5E+05 5,1E+04 6,5E+06 1,4E+05
B35 4,9E+06 8,5E+05 2,7E+04 2,2E+06 9,8E+02
Under behandlet kilde
B45 2,2E+07 3,5E+06 1,3E+05 1,8E+07 5,8E+03
Behandlet fane
B21 2,8E+04 BD 6,8E+03 BD BD
B39 2,1E+04 BD BD BD BD

*: Beregnet ved densitet 1,86 kg/L og porgsitet 0,3, og negligering af sorption.

| 2011 er der foretaget fornyet analyse for Dhc og vcrA pa udvalgte prgver (dubletter til
ovennavnte) ved en mere standardiseret metode (Powerlyzer soil kit (Mobio, Carlsbad, USA)),
som imidlertid ikke tillader bestemmelse af mMRNA. Resultaterne er vist sammen med data for
chlorerede ethener i figur 21b. Neaer spraekker og blgde zoner, hvor omsaetningen i matrix er
stgrst, er der konstateret hgjere antal af Dhc og vcrA i kerneprgverne end beregnet ud fra
vandprgver (tabel 7), hvilket stgtter at en betydelig del af bakterierne sidder pa sedimentet.

| C2, hvor cis-DCE dominerer i smalle zoner omkring spraekker, og der ikke er detekteret VC og
ethen, observeres Dhb i de smalle zoner i matrix, og der er kun enkeltfund af Dhc naermest
spraekker. Dette indikerer at Dhb (og ikke Dhc) er ansvarlig for nedbrydning af TCE til cis-DCE.
Der er sammenfald mellem Dhb dominans og indikation pa desorptionsbegraensning for TCE
nedbrydningen baseret pa isotopfraktionering (Figur 14). | C3, hvor der i en bredere zone i
matrix er observeret VC og ethen, om end cis-DCE er den helt dominerende komponent, er der
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generelt observeret bade Dhb og Dhc samr vcrA med de hgjeste Dhc og vcrA ved sprakke og
vade ler.
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Figur 22b: Specifikke nedbrydere: Dhb, Dhc og vcrA i kerneprgver sammenholdt med koncentrationer af chlorerede
ethener og DOD.I C1 observeres overvejende Dhc og vcrA i matrix, mens der kun er enkelte fund af Dhb. Dhc og
vcrA er serligt hgje, hvor VC dominerer. Der er god overenstemmelse mellem nedbrydning af cis-DCE og VC og
tilstedeveerelse af Dhc og vcrA. Det er i C1 i fanen, hvor der observeres bade den mest omfattende dechlorering og
det hgjeste antal af specifikke nedbrydere i matrix. Det er saledes her, der er sket den stgrste udvikling i matrix.
Dette kan hange sammen med det lavere oprindelige koncentrationsniveau af TCE i fanen end i kildeomradet.
Tilbageslaget i grundvandet i fanen synes ikke relateret til udviklingen den reaktive zone i matrix.

Resultaterne dokumenterer, at der optrader bioaktive zoner i matrix med nedbrydning af
chlorerede ethener. Der er tilsyneladende tale om en dynamisk udvikling, hvor
sammensaetning og antal af dechlorerende bakterier @ndrer sig afhaengig af forholdene mht.
tilgeengeligheden af chlorerede forbindelser — og formentlig tilgaengelighed af donor. Kinetisk
desorption af TCE er tilsyneladende en vaesentlig faktor med hensyn til udvikling af reaktive
zoner med specifikke nedbrydere for komplet omsaetning af de chlorerede ethener. Dette
leder til en midlertidig ophobning af cis-DCE i matrix. Derefter indikerer data videre
nedbrydning fra cis-DCE via og sidelgbende med nedbrydning af VC og ethen/ethan.

4.2.8 Masseberegning

Ud fra DOD (beregnet ud fra felt GC malinger og kerner) er profilerne inddelt i dybdeintervaller
(DOD<15, DOD mellem 15-33, DOD>33). Efterfglgende er DOD beregnet som vaegtet
gennemsnit over dybdeintervallet. | dybderne, hvor der er udtaget kerner, er massen for
dybdeintervallet efterfglgende beregnet som masse per meter. | Figur 23 er de beregnede
vaegtede gennemsnit af DOD og den beregnede masse i kerneintervallerne for de 3 profiler
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vist. Endvidere er masse andringen vist (under antagelse om at den oprindelige masse er
tilsvarende massen, hvor DOD er lavest i profilet).

| fanen findes der stgrre variation og generelt hgjere DOD end i kildeomradet. Betragtes de
beregnede masser for fanen og kildeomradet findes massen i fanen, som ventet at vare
vaesentlig lavere end i kildeomradet. Betragtes masse fjernelsen er den dog ikke i alle tilfaelde
stgrre i fanen end i kilden.
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Figur 23: DOD gennem de 3 profiler beregnet som vaegtet gennemsnit over dybden. De vaegtede gennemsnit er
beregnet for intervaller afhaengig af DOD. Sa vidt muligt er fglgende DOD-intervaller benyttet: DOD<15, DOD
mellem 15-33, DOD>33. Den totale masse (M) i kerneintervallerne er endvidere beregnet som summen chlorerede
ethener (ug/kg) per m sammen med masse andringen under antagelse om, at den oprindelige masse har vaeret
tilsvarende massen, hvor DOD er lavest i den givne kerne. * se tekst.

| badde fanen og kildeomradet varierer massen vasentligt mellem de forskellige DOD intervaller
uden umiddelbart at haeenge sammen med DOD. Nogen steder ses der dog en tendens til at
massen er stgrre, hvor DOD er lav (f.eks. C1 4,5 til 5 m.u.t. samt C3), hvilket kan begrundes
med mindre omsatning. Det bgr dog tages i betragtning, at der ikke er noget kendskab til den
oprindelige fordeling af forureningen i selve lermatricen, hvorfor det ikke kan afggres, om
variationen skyldes en heterogen fordeling af forureningen inden oprensningen startede.
Dette ses eksempelvis ved at masseandringen i C2 fra 6,2-7,2 m.u.t. er hgjere end 1, selv om
der er fundet omsaetning til cis-DCE. Der ma i denne dybde derfor have vaeret en stgrre masse
tilstede oprindeligt end under injektionsintervallet 7,2-7,7 m.u.t.
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4.2.9 Modellering af SRD pa Gl. Kongevej

SRD pa Gl Kongevej er modelleret ud fra den konceptuelle model vist i Figur 24. Kun
kildeomradet er taget i betragtning i modellen (fanen i det sekundaere magain er ikke taget i
betragtning). De kinetiske og fysiske parametre der er benyttet i modellen er taget fra /14/ og
/15/. Dechloreringen er modelleret uden donorbegraensning og med en konstant biomasse
(biomassen fundet i grundvandet 10° celler/l er benyttet). Kerneresultaterne viste at
dechloreringen i kildeomradet finder sted i og omkring frakturer det evt. er dannet under
injektionen af donor og bakterier. Udbredelsen synes at variere fra fa cm til nedbrydning over
hele dybden. Dette betyder at oprensningen sandsynligvis befinder sig mellem fglgende to
scenarier:

e Der sker nedbrydning i bioaktive zoner med en tykkelse pa 5 cm pa hver side a
injektionsdybden (hver 25 cm)
¢ Nedbrydning i hele lermatricen

Den konceptuelle model samt massefjernelsen for de to scerarier er vist i Figur 25. Ud fra
modelleringsresultaterne forventes oprensningstiden (100% massefjernelse) at veere mellem
20 og 40 ar i det behandlede omrade/dybdeinterval.
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€
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3
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v
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Figur 24: Den konceptuelle model brugt til modelleringen af Gl. Kongevej. TCE koncentrationen til tiden O (fgr
oprensningen er opstartet) er antaget at veere homogen i kildeomradet. Simplifikationen af modellen er vist til
hgjre: spraekkerne (lilla linier) er antaget at findes med samme afstand og at veere gennemtraengelige hele vejen.
Model domaenet er vist (rgd stiplet kasse). Injektionsdybderne er vist som sorte horisontale linier med 25 cm
afstand.
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Figur 25: To model scenarier er vist. Scerarie et: bioaktive zoner med en breddel pa 5 cm pa hver side af
injektionsdybden. Scenarie to: Nedbrydning i hele matricen. Modelresultaterne for massefjernelsen er vist nederst
til venstre. Resultaterne fra modelleringen viser at massefjernelsen (100%) tager mellem 20 og 40 ar.
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5. Sammenfatning

Den ggede omsaetning af TCE ved afvaergen har forarsaget faldende koncentrationer af TCE og
forhgjede koncentrationer af cis-DCE og VC i det sekundare magasin i kildeomradet. | det
primaere magasin vurderes de fgrste 20 m nedstrgms kildeomradet at veere tydeligt pavirket af
forpgede koncentrationer af cis-DCE og VC efter opstarten af afveergeforanstaltningen.

Grundvandsprgver udtaget i og under kildeomradet samt i fanen indeholdt alle Dhc samt
vinylchloridreduktasegener, hvilket dokumenterer, at der er potentiale for fuldstaendig
omsaetning af TCE til ethen i grundvandet. Aktiviteten af de specifikke nedbrydere var stgrst i
kildeomradet, hvor ogsa de hgjeste DOD er fundet.

Det synes ud fra datasammenligningen muligt at identificere zoner/dybdeintervaller med og
uden omsaetning ved hjalp af MIP-sondering med felt-GC, derved kan der udfgres malrettet
tilseetning af donor og kultur, hvor der ikke i fgrste omgang er opndet etablering af
reaktionszoner, safremt det vurderes at fordeling af vaesker i disse lavpermeable zoner er
mulig.

Ved sammenligning af resultaterne fra kerneprgverne med moniteringen pa grundvands-
prgver, ses sammensatning og koncentrationer overvejende at svare til forholdene i
sandslirer/reaktionszoner og ikke at afspejle forholdene i matrix, hvor dechloreringsgraden er
fundet lavere. Dette viser, at det er ngdvendigt med malinger pa jord/kerne prgver evt. som
supplement til MIP, nar effekten af den stimulerede reduktive dechlorering undersgges.
Stagnerende DOD og sammensatning af TCE og nedbrydningsprodukter i vandfasen betyder
ikke ngdvendigvis at omsaetningen stopper, men kan hange sammen med, at der overvejende
sker en udvikling mht. omsaetning i matrix.

| kernerne, udtaget inden for donor injektionsintervallet i kildeomradet (2-7 m.u.t. i
kildeomradet), er der fundet flere reaktionszoner, hvor TCE overvejende er omsat til cis-DCE. |
dele af fanen ses begyndende videre omsaetning til VC og ethen. | kernerne udtaget uden for
injektionsintervallerne er der fundet begraenset omsaetning af TCE.

Der er overvejende fundet hgje DOD i og omkring sandslirer og blgd moraeneler (bioaktive
zoner op til ca 5 cm), hvilket antyder at disse har fungeret som primzere spredningsveje for
donor og bakterier. | kildeomradet er der ogsa fundet flere spraekker, hvor donoren er spredt.
Der er dog ikke set tegn pa spraekker for hver 25 cm, som der er injiceret i. Alligevel har det
veeret muligt at opna omsaetning til cis-DCE over hele dybden (ca 1,8 m) i C3, hvor der er
injiceret.

Observationer af dechlorerende bakterier i matrix i zoner med nedbrydningsprodukter
dokumenterer, at der er udviklet bioaktive zoner i matrix. Der er tilsyneladende en dynamisk
udvikling i sammensatning af dechlorerende bakterier i disse zoner betinget af sendringer i
sammensatning ved nedbrydning af de chlorerede ethener samt formodentlig af
tilgeengelighed af donor. Specielt ses indikationer pa, at kinetisk desorption af TCE (observeret
af data for isotopfraktionering) er begransende for nedbrydningen af TCE og for udbredelse af
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specifikke nedbrydere (Dhc) i matrix. Dette giver anledning til periodisk ophobning af cis-DCE i
matrix. For den videre nedbrydning af cis-DCE via VC til ethen er ikke observeret tegn pa
desorptionsbegransning for nedbrydningen eller for udbredelsen af vcrA. | perioden med cis-
DCE ophobning i matrix sker videre omsaetning i grundvand i spraekker mv., som kan fgre til VC
pavirkning i grundvandet om end der endnu ikke sker omsaetning til VC i matrix.

DOD er generelt hgjere i fanen (op til 70%) end i kildeomradet (op til 33%). DOD ses at variere
over dybden i bade kildeomradet og fanen. Tilsvarende viser analysen af de intakte
kerneprgver, at der er stor heterogenitet i spredningen af elektrondonor. Masseberegninger
viser, at den resterende masse, som ventet, er lavere i fanen end i kildeomradet. Dog er
massefjernelsen ikke i alle tilfelde stgrre i fanen end i kilden. Enkelte steder ses der en
tendens til, at der er en sammenhang mellem lav DOD og st@grre masse af chlorerede ethener,
men det kan ikke afggres om det skyldes en oprindelig heterogen spredning af forureningen i
moraneleren. Heterogeniteten i spredningen af elektrondonor og DOD ggr det sveert at
forudsige udviklingen/effekten af SRD.

Under antagelse om at den oprindelig masse af summen af chlorerede ethener (ug/kg) i
lermatricen inden opstarten af afvaerge, var tilsvarende massen, hvor DOD er lavest i profilerne
(under injektionsintervallerne), er der i kernerne sket en betydelig massereduktion (25-45%)
efter opstarten.

Modellering af et scenarie, hvor der sker nedbrydning i bioaktive zoner pa 5 cm tykkelse
omkring hvert injektionsinterval, og et, hvor der sker nedbrydning i hele matricen, viser at
oprensningstiden for kildeomradet (100% massefjernelse) forventes at vaere mellem 20 og 40
ar i behandlingszonen. Dette er modelleret under antagelse af, at der ikke er
donorbegraensning, og at antallet af Dhc fundet i grundvandet ogsa er tilstede i reaktionszonen
i lermatricen.
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Bilag A: MIP sondering M11

Resultater fra MIP sondering M11 som funktion af dybden (m under terraen). Bemaerk at x-akserne har forskellige enheder.
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Bilag B: MIP sondering M12

Resultater fra MIP sondering M12 som funktion af dybden (m under terraen). Bemaerk at x-akserne har forskellige enheder.
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Bilag C: MIP sondering M13

Resultater fra MIP sondering M13 som funktion af dybden (m under terraen). Bemaerk at x-akserne har forskellige enheder.
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Bilag D

Til beregning af porevandskoncentrationer er der for chlorerede oplgsningsmidler taget hgjde
for sorption til sedimentet. Fglgende formel er derfor benyttet:

Cy = Ctot.pbww/((p-"Kd 'pbdw)

¢ Porgsitet
Cy Porevandskoncentrationen
Ky Fordelingskoefficient mellem jord og vand ved lineaer sorptionsprocess

Pbdw Bulk densitet, tar
Poww  Bulk densitet, vad

Fra hver kerne blev der udtaget ca. 5 cm intakt kerneprgve. Denne blev vejet, derefter tgrret
ved 100°C og vejet igen. Pa baggrund af resultaterne blev porgsitet, samt vad og ter bulk
densitet beregnet. Resultaterne kan ses i Tabel 1.

Tabel 1: Den beregnede porgsitet, samt tgr og vad bulk densitet.

Core Sample Porosity Density wet Density dry
(kg/m?) (kg/m’)

C14.5-5.0 0,19 2232 2047
C15.0-55 0,19 2142 1950
C23.3-3.7 0,21 2312 2097
C26.2-6.7 0,21 2337 2129
C26.7-7.2 0,21 2359 2149
C27.2-7.7 0,20 2178 1978
C34.0-4.5 0,16 2162 2000
C345-5.0 0,19 2217 2030

C35.0-5.35 0,20 2180 1977
C35.5-6.0 0,23 2432 2205
C374-7.9 0,18 2110 1928

Ky veerdierne, der er benyttet i beregningerne (Tabel 2), er beregnet p& baggrund af
sorptionsforsgg udfert pA moraeneler fra Vadsbyvej. Forsgget er lavet pa uforurenet reduceret
morzeneler fra 5-5,5 m.u.t. Lerindholdet var 24,7% og f.. blev malt til 0,05%. Mere information
om forsgget kan findes i /12/.

Tabel 2: Den linezere fordelingskoefficient K, og logK,. fundet ved moraenelers sorptionsforsgg.

PCE TCE 1,2cis-DCE VC 1,1,1-TCA 1,1-DCA
Linear isoterm Ky (I/kg) 2,45 0,81 0,29 0,12 0,41 0,22
logKqc (I/kg) 3,69 3,21 2,76 2,38 2,91 2,64
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Bilag E

Detektionsgraenser

Parameter Stof Analyse metode | Detektionsgraense | Enhed
Fede syrer Laktat HPLC 0,06 mmol/L
Format HPLC 0,17 mmol/L
Acetat HPLC 0,07 mmol/L
Propionat HPLC 0,09 mmol/L
Redox Methane GC1 30%** ug/kg
Sulfat-S lon kromatograf | 0,03/0,02** mg/|
Nitrat-N lon kromatograf | 0,01/0,008** mg/I
Chlorerede ethener og PCE GC-MS3 1,36 ug/L
nedbrydningsprodukter TCE GC-MS3 1,42 ug/L
Cis-DCE GC-MS3 3,09 ug/L
Trans-DCE GC-MS3 2,51 ug/L
1,1-DCE GC-MS3 1,77 ug/L
VC GC-MS3 3,96 ug/L
Ethene GC1 0,001162% mg/L
Ethane GC1 0,001162% mg/L
@vrige Bromid lon kromatograf | 0,11/0,09** ppm
Chlorid lon kromatograf | 0,04/0,03** ppm
Dhc. Og vcrA 10° Gener/prgve
C12 og C13 isotoper 1 nmolC/prgve

*|kke lavet validering endnu

** detektionsgranse for 1-10ppm/10-100ppm ved 500uSiemens

*** Kvantifikationsgraense

Bilag F

Malte isotop fractioneringer i udvalgte kerneprgver. De gule felter er dybder, hvor det

forventes at finde en top. Hvis der ingen veerdi er i et felt er der ikke fundet en top eller ogsa

har toppen vaeret meget lille.

1,1- 1,1-
Dybde TCE cisDCE | transDCE DCE VC DCA
m d13C d13C d13C d13C d13C d13C
[%0] [%0] [%0] [%0] [%0] [%0]
C1 4.78
4.87
4.88
4.93 -2.6 8.7 -27.9
4.95 -10.2 -27.8
4.96
4.97 1.7 -26.7
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c2 6.26 -23.9 -26.0
6.34 -23.523
6.38 -23.323
6.40 -23.337
6.41 -23.9 -50.7 -27.3
6.42 -23.146
6.44 -23.275
6.45 -16.7
6.47 -23.284
6.48 -23.423
6.49 -22.7 -24.3 -27.6
6.51 -23.851
6.55 -24.125
6.60 -23.2 -25.0 -29.0
6.97 -24.074
7.00 -24.403
7.02 -23.4 -24.6 -30.8
7.04 -23.246
7.06 -22.965
7.07 -14.7 -23.5 -30.8
7.10 -23.7 -30.9
7.13 -23.5
7.15 -22.2 -23.5 -31.2
7.30 -23.8
7.39
7.49 -21.7 -32.6 -28.7
7.66 -20.3 -29.8 -27.0
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