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A b s t r a c t

S e t h R y l a n d e r : R e m e d i a t i o n o f C o a l T a r C o n t a m i n a t e d P o r o u s M e d i u m S y s t e m s

(U n d e r t h e d i r e c t i o n o f C a s s T . M i l l e r )
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c a n v a r y w i d e l y i n c o m p o s i t i o n , b u t t h e y a r e e s s e n t i a l l y a l w a y s c o m p l e x m i x t u r e s t h a t

c o n t a i n a l l o f t h e 1 6 p o ly
- n u c l e a r a r o m a t i c h y d r o c a r b o n (P A H ) p r i o r i t y p o l l u t a n t s ,
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l OO
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a o n e - d i m e n s i o n a l c o l u m n . A f o l l o w - u p a p p r o a c h i s p e r f o r m e d w i t h a n e t h a n o l f lu s h t o

f u r t h e r r e d u c e t h e f l u x o f P A H s f r o m t h e t r e a t e d s o u r c e z o n e . M o r e t h a n 5 0 % o f t h e t a r

r e s i d u a l w a s r e m o v e d d u r i n g t h e a l k a l i n e fl u s h i n g M e c h a n i s t i c u n d e r s t a n d i n g o f t h e

e f f e c t s o f a l k a l i n e s o l u t i o n f l u s h i n g o n w e t t a b i l i t y a n d t a r m o b i l i z a t i o n d e s e r v e fu r th e r

c o n s i d e r a t i o n
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1 . I n t r o d u c t i o n

1 . 1 O v e r v ie w o f G r o u n d w a t e r i n t h e U n i t e d St a t e s

F r e s hw a t e r i s e s s e n t i a l f o r h u m a n a n d e c o l o g i c a l w e l l - b e i n g F r e s h w a t e r r e s o u r c e s

o n t h e g l o b a l s c a l e a r e a p p r o x i m a t e l y 2
. 5 % o f a l l w a t e r O f t h i s t o t a l f r e s h w a t e r r e s o u r c e

,

a n e s t i m a t e d 6 8 9 % i s i n t h e f o r m o f i c e a n d p e r m a n e n t s n o w , 3 0 8 %) i s i n t h e f o r m o f

g r o u n d w a t e r
,
a n d l e s s t h a n 0 3 % i s i n t h e f o r m o f s u r f a c e w a t e r ( l a k e s a n d r i v e r s ) [U N EP

,

2 0 0 2 ] . T h u s , g r o u n d w a t e r i s a n im p o r t a n t w a t e r s o u r c e f o r do m e s t i c a n d c o m m e r c i a l

c o n s u m p t io n
,
a g r i c u l t u r e

,
a n d i n d u s t r i a l s e c t o r s T h e r e a r e a n e s t i m a t e d 14 7

,
0 0 0 p u b l i c

w a t e r s y s t e m s t h a t r e l y u p o n g r o u n d w a t e r t o p r o v i d e d r i n k i n g w a t e r t o a s m a n y a s 1 0 0

m i l l i o n p e o p l e w i t h i n t h e U S . a s o f 2 0 0 3 [ E P A ,
2 0 0 6 ] . A w a t e r u s a g e s t u d y i n t h e U . S

f o u n d t h a t 9 2 % o f f r e s h g r o u n dw a t e r w it h d r a w a l s w a s u s e d f o r a g r i c u l t u r a l ir r i g a t i o n ,

p u b l i c s u p p l y , a n d s e l f - su p p l i e d in d u s t r i a l u s e s [H u s t o n e t a l
, 2 0 04 ] T h e r e m a i n i n g

g r o u n d w a t e r w i t h d r a w a l s w e r e u s e d f o r l i v e s t o c k
,
m i n in g ,

a n d t h e r m o e l e c t r i c p o w e r

[M a u p i n a n d B a r b e r , 2 0 0 5 ] T h e h e a v y r e l i a n c e o n g r o u n d w a t e r a s a s o u r c e o f w a t e r

s u p p l y h a s l e d t o c o n c e r n s o f o v e r p r o d u c t i o n
,
l e a d i n g t o dw i n d l i n g s u p p l i e s i n s o m e

a r e a s ,
a n d t h r e a t s t o g r o u n d w a t e r q u a l i t y b y o r g a n i c a n d i n o r g a n i c p o l l u t a n t s .

1 . 2 So u r c e s o f C o n t a m i n a t i o n i n G r o u n d w a t e r a n d S u r f a c e W a t e r

F r o m a U S g o v e r n m e n t r e p o r t o n p r o t e c t i n g t h e n a t i o n
'

s g r o u n d w a t e r s u p p l i e s

f r o m c o n t a m i n a t i o n , t h e O f fi c e o f T e c hn o l o g y A s s e s s m e n t h a s c a t e g o r i z e d t h e v a r i o u s

m e a n s o f g r o u n d w a t e r c o n t a m i n a t i o n i n t o s ix m a j o r g r o u p s :
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• C a t e g o r y I - S o u r c e s D e s i g n e d t o D i s c h a r g e S u b s t a n c e s

• C a t e g o r y I l - S o u r c e s D e s i g n e d t o S t o r e
,
T r e a t a n d / o r D i sp o s e o f

S u b s t a n c e s a n d D i s c h a r g e T h r o u g h U n p l a n n e d R e l e a s e

• C a t e g o r y I l l - S o u r c e s D e s i g n e d t o R e t a i n S u b s t a n c e s du r in g T r a n s p o r t a n d

T r a n s m i s s i o n

• C a t e g o r y I V - S o u r c e s D i s c h a r g i n g S u b s t a n c e s a s C o n s e q u e n c e o f O t h e r

P l a n n e d A c t iv i t i e s

• C a t e g o r y V - S o u r c e s P r o v i d i n g C o n d u i t o r I n d u c in g D i s c h a r g e T h r o u g h

A l t e r e d F l o w P a t t e r n s

• C a t e g o r y V I - N a t u r a l l y O c c u r r in g S o u r c e s w h o s e D i s c h a r g e i s C r e a t e d

a n d/ o r E x a c e r b a t e d b y H u m a n A c t i v i t y

T h e s e s i x g r o u p s a r e a c o m p i l a t i o n o f t h e p a t h w a y s in w h i c h g r o u n d w a t e r c a n b e c o m e

c o n t a m i n a t e d f r o m v a r i o u s i n d u s t r i e s
, p r o c e s s e s

,
a n d o p e r a t i o n s [ O T A

,
19 8 4 ; B a r c e l o n a

,

1 9 87 ] T h e f o l l o w i n g s e c t i o n s ( 1 2 1 - 1 2 6 ) p r o v i d e e x a m p l e s t h a t c o r r e s p o n d t o e a c h o f

t h e s e c o n t am i n a n t s o u r c e g r o u p s
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1 . 2 . 1 Ca t e g o r y l - S o u r c e s D e s i g n e d t o D is c h a r g e S u b s t a n c e s

D e s i g n e d s y s t e m s t h a t f a l l w it h i n t h i s c a t e g o r y in c l u d e s u b su r f a c e p e r c o l a t i o n

s y s t em s , i n j e c t i o n w e l l s , a n d l a n d a p p l i c a t i o n o f w a s t e w a t e r ,
h a z a r d o u s a n d n o n -

h a z a r d o u s w a s t e s S u b s u r f a c e p e r c o l a t i o n s y s t e m s in c lu d e t h e u s e o f s e p t i c t a n k s a n d

c e s s p o o l s t o d i s p o s e o f w a s t e w a t e r s [B a r c e l o n a
,
19 8 7 ] E x a m p l e s o f n o n - h a z a r d o u s

w a s t e s u s e d b y i n j e c t i o n w e l l s i n c l u d e b r i n e d i s p o s a l a n d d r a i n a g e w h i l e n o n - w a s t e s u s e d

b y i n j e c t i o n w e l l s i n c l u d e e n h a n c e d r e c o v e r y a n d a r t i f i c i a l r e c h a r g e L a n d a p p l i c a t i o n

u s a g e i n v o l v e s d i s p o s a l o f w a s t e w a t e r a n d s lu d g e a f t e r t r e a t m e n t o n o r b e l o w s u r f a c e o f

t h e l a n d [B a r c e l o n a
,
1 9 8 7 ; E PA , 1 9 94 ] . G r o u n d w a t e r c o n t a m i n a t i o n c a n o c c u r i n t h e s e

d e s i g n e d s y s t e m s i n s e v e r a l w a y s : f a u l t y w e l l c o n s t r u c t i o n i n i n j e c t i o n w e l l s ,
o v e r f l o w o r

s e e p a g e o f w a s t e s fr o m s e p t i c t a n k s ,
a n d u n t r e a t e d w a s t e w a t e r s p r a y e d o r in j e c t e d i n t o

t h e g r o u n d [ B a r c e l o n a
,
1 9 8 7 ; O T A

,
1 9 84 ; Y a t e s

,
1 9 85 ; Z a p o r o z e c ; 1 9 8 1 ] .

1 . 2 . 2 Ca t e g o r y l l - S o u r c e s D e s ig n e d t o St o r e , T r e a t a n d / o r D is p o s e o f Su b s t a n c e s a n d

D i s c Fi a r g e T h r o u g h U n p l a n n e d Re l e a s e

T h e t y p e s o f s o u r c e s w i t h i n t h i s c a t e g o r y i n c l u d e l a n d f i l l s
,
o p e n du m p s

,
a b o v e

a n d u n d e r g r o u n d s t o r a g e t a n k s (U S T ) ,
i m p o u n d m e n t s a n d o t h e r r e l a t e d d i s p o s a l s i t e s

[B a r c e l o n a , 1 9 8 7 ; O T A , 1 9 8 4 ] A t s e v e r a l o f t h e s e s i t e s
,
t h e s o u r c e s c a n b e d e s i g n e d t o

h a n d l e a n d d i s p o s e o f h a z a r d o u s
,
n o n - h a z a r d o u s

,
o r n o n - w a s t e s

.
C o n c e r n s f o r

g r o u n d w a t e r c o n t a m i n a t i o n w i t h i n l a n d f i l l s a n d o p e n d u m p s s t em s f r o m l e a c h a t e

in fi l t r a t i o n i n t o t h e g r o u n d U S T p o l l u t i o n i n g r o u n d w a t e r o c c u r s f r o m c o r r o s i o n a n d

su b s e q u e n t l e a k a g e o f c o n t a m i n a n t i n t o t h e s u b s u r f a c e . B r e a c h e s o f U S T c a n o c c u r
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w h e r e U S T h a v e b e e n i n s t a l l e d a n d o p e r a t e d a t l o c a t i o n s s u c h a s g a s o l i n e s t a t i o n s ,

m a n u f a c t u r i n g a n d i n d u s t r i a l f a c i l i t i e s [N a d i m e t a l .

,
2 0 00 ] ,

1 . 2 . 3 Ca t e g o r y I l l - So u r c e s D e s i g n e d t o Re t a i n S u b s t a n c e s D u r i n g T r a n s p o r t a n d

T r a n s m is s io n

S o u r c e s w i t h i n t h i s c a t e g o r y a r e a t t r i b u t e d t o p i p e l i n e s a n d m a t e r i a l t r a n s p o r t a n d

t r a n s f e r o p e r a t i o n s t h a t c a n a f f e c t g r o u n dw a t e r q u a l i t y [B a r c e l o n a
,
1 9 8 7 ] C o m m o n

s c e n a r i o s c a u s i n g g r o u n d w a t e r c o n t am in a t i o n a r e l e a k s o r r u p t u r e s i n p i p e l i n e s u s e d f o r

s e w e r
,
i n d u s t r i a l

,
a n d p e t r o l e u m p r o d u c t i o n f a c i l i t i e s . T h e e x t e n t o f c o n t a m i n a t i o n f r o m

l e a k i n g p i p e s m a y n o t b e r e c o g n i z e d d u e t o t h e d i f fi c u l t y i n d e t e c t in g p i p e l i n e l e a k s

[Z a p o r o z e c
,
1 9 8 1 ] G r o u n dw a t e r c o n t a m i n a t i o n f r o m m a t e r i a l t r a n s p o r t a n d tr a n s f e r

o p e r a t i o n s o c c u r w h e n t h e r e a r e a c c i d e n t a l r e l e a s e s o f h a z a r d o u s m a t e r i a l s f r o m s e v e r a l

m o d e s o f t r a n s p o r t a t i o n u s e d t o m o v e h a z a r d o u s c h em i c a l s . E x am p l e s o f s u c h i n c i d e n t s

i n c l u d e v e h i c u l a r a c c i d e n t s w i t h t r a c t o r - t r a i l e r t a n k e r s , c o n t a i n e r v e h i c l e s a n d t r u c k s o n

r o a d w a y s , t r a i n d e r a i l m e n t s
,
s p i l l s o r l e a k a g e f r o m l o a d i n g a n d u n l o a d i n g o f h a z a r d o u s

m a t e r i a l s ,
a n d p a c k a g i n g a n d c o n t a i n e r f a i l u r e s s t o r i n g h a z a r d o u s m a t e r i a l s [ M a r l e r e t a l ,

2 0 0 5 ; Qu i n c e a n d G a r d n e r
,
19 82 ]
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1 . 2 .
4 Ca t e g o r y I V - S o u r c e s D i s c h a r g i n g S u b s t a n c e s a s Co n s e q u e n c e o f O t h e r P la n n e d

A c t iv i t i e s

S o u r c e s d i s c h a r g i n g s u b s t a n c e s du e t o p l a n n e d a c t i v i t i e s i n v o lv e t h e t y p e o f

p r o c e s s e s a n d a p p l i c a t i o n s s u c h a s a g r i c u l t u r a l p r a c t i c e s ,
m i n i n g a n d m i n e d r a i n a g e ,

a n d

u r b a n a c t i v i t i e s . G r o u n d w a t e r c o n t a m i n a t i o n d u e t o a g r i c u l t u r a l p r a c t i c e s i n c lu d e s

i r r i g a t i o n p r a c t i c e s
, p e s t i c i d e a n d f e r t i l i z e r a p p l i c a t i o n s , a n d a n i m a l f e e d i n g o p e r a t i o n s

[B a r c e l o n a
,
1 9 87 ; O T A

,
1 9 84 ] T h e s e a g r i c u l t u r a l p r a c t i c e s a f f e c t g r o u n d w a t e r q u a l i t y

d u e t o t h e r e l e a s e o f e x c e s s n i t r o g e n , p h o s p h o r o u s
, p a t h o g e n s ,

a n d o t h e r i n o r g a n i c

c h e m i c a l s [A lm a r s i a n d K a l u a r a c h c h i , 2 0 0 4 ; B o h l k e
,
2 0 0 2 ; H a r t e r e t a l

,
2 0 02 ] M i n i n g

a n d m i n e dr a i n a g e p r a c t i c e s t h a t i m p a c t g r o u n d w a t e r q u a l i t y i n c lu de b o t h s u r f a c e a n d

u n d e r g r o u n d m i n e - r e l a t e d a c t i v i t i e s [B a r c e l o n a
,
1 9 87 ] G r o u n d w a t e r q u a l i t y i s s u e s i n

m i n i n g a r i s e fr o m l a r g e q u a n t i t i e s o f w a t e r p u m p e d d u r i n g o p e r a t i o n s t h a t c a u s e s a l t w a t e r

i n t r u s i o n a n d / o r c o n t a m i n a t i o n d u e t o o x id i z e d m i n e r a l s O t h e r m i n i n g o p e r a t i o n s

r e p o r t e d t o i m p a c t g r o u n d w a t e r q u a l i t y i n c l u d e l e a c h a t e a n d r u n o f f f r o m m i n e w a s t e

p i l e s ,
a b a n d o n e d e x c a v a t i o n s l a t e r r e f i l l e d w i t h w a t e r u s e d d u r i n g s u r f a c e m i n in g , a n d t h e

u s e o f h e a v y m e t a l s d u r i n g t h e c o a l m i n i n g p r o c e s s [P a u w e l s e t a l . , 2 0 10 ; Z a p o r o z e c
,

1 9 8 1 ] U r b a n a c t i v i t i e s t h a t a c t a s a s o u r c e o f g r o u n d w a t e r c o n t a m i n a t i o n i n c lu d e u r b a n

r u n o f f
,
h i g h w a y d e s a l t i n g ,

a n d p e r c o l a t i o n o f a t m o s p h e r i c p o l l u t a n t s [B a r c e l o n a
,
1 9 8 7 ;

O T A
,
1 9 84 ]
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1 . 2 . S Ca t e g o r y V - S o u r c e s P r o v i d i n g Co n d u it o r I n d u c i n g D is c h a r g e T h r o u g h A lt e r e d

Flo w P a t t e r n s

S o u r c e s p r o v i d i n g c o n du i t o r i n d u c e d d i s c h a r g e t h r o u g h a l t e r e d f l o w p a t t e r n s

i n c l u d e o p e r a t i o n s a n d p r o c e s s e s u t i l i z i n g p r o d u c t i o n a n d m o n i t o r i n g w e l l s , c o n s t r u c t i o n

f o r e x c a v a t i o n s a n d e x p l o r a t i o n h o l e s T y p i c a l ly , i m p a i r m e n t o f g r o u n d w a t e r i s n o t a

m a j o r i s s u e i f c o n s t r u c t i o n a n d o p e r a t i o n o f t h e s e s o u r c e s a r e p r o p e r l y m a i n t a i n e d a n d

m o n i t o r e d W e l l o p e r a t i o n s i n c l u de t h o s e u s e d fo r o i l a n d g a s , g e o t h e r m a l a n d w a t e r

s u p p l y [B a r c e l o n a
,
1 9 87 ] G r o u n d w a t e r q u a l i t y i n w e l l o p e r a t i o n s a r e c o m p r o m i s e d d u e

t o o v e r p u m p i n g ,
a b a n d o n e d w e l l s a n d b o r e h o l e s

,
a n d w e l l s t h a t e n d u p in d i s r e p a i r a ft e r

y e a r s o f o p e r a t i o n [ B a r c e l o n a
,
1 9 8 7 ; O T A , 1 9 84 ; Z a p o r o z e c , 1 9 8 1 ] T h e s e c o m p r o m i s e d

w e l l s i t e s a n d e x c a v a t i o n s a f f e c t s g r o u n dw a t e r q u a l i t y d u e t o p o l l u t a n t s e n t e r i n g t h e

g r o u n d w a t e r s u p p l y t h r o u g h a q u if e r i n t e r c h a n g e ,
s a l t w a t e r i n t r u s i o n , a n d v e r t i c a l

m i g r a t i o n [ B a r c e l o n a
,
1 9 8 7 ; Z a p o r o z e c

,
1 9 8 1 ] .

1 . 2 . 6 Ca t e g o r y V l - N a t u r a l ly O c c u r r i n g S o u r c e s W h o s e D i s c h a r g e C r e a t e d a n d / o r

E x a c e r b a t e d b y H u m a n A c t i v it y

S o u r c e s w i t h i n t h i s c a t e g o r y a f f e c t g r o u n d w a t e r q u a l i t y d u e t o d i s c h a r g e s m a d e

w o r s e b y h u m a n a c t i v i t i e s a n d a c t i o n s N a t u r a l i n t e r a c t io n s b e t w e e n g r o u n d w a t e r a n d

s u r f a c e w a t e r a l l o w f o r t h e i n t r o d u c t i o n o f p o l l u t a n t s t h r o u g h i n fi l t r a t i o n
,
d i r e c t

m i g r a t i o n , in t e r a q u i f e r e x c h a n g e , a n d s u r f a c e w a t e r r e c h a r g e . I n a d d i t i o n
,
t h e

i n t r o d u c t i o n o f s a l t - w a t e r i n t r u s i o n f r o m p u m p a g e a n d n a t u r a l ly o c c u r r i n g l e a c h i n g f a l l s

w i t h i n t h i s c a t e g o r y [ B a r c e l o n a ,
1 9 8 7 ; O T A , 1 9 84 ]
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1 . 2 . 7 P o i n t a n d N o n p o i n t S o u r c e s o f P o l l u t io n

P o i n t a n d n o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n c l a s s i f i e s t h e o r i g i n s o f p o l l u t a n t s f o u n d in

g r o u n d w a t e r a n d s u r f a c e - w a t e r s y s t em s P o i n t s o u r c e p o l l u t i o n i n v o l v e s c o n t a m i n a n t

d i s c h a r g e f r o m u n i q u e a n d d e f i n e d l o c a t i o n s s u c h a s i n j e c t i o n w e l l s o r s e p t i c t a n k s .

N o n p o i n t s o u r c e p o l l u t i o n i s c o n t a m in a n t d i s c h a r g e s t h a t d o n o t o r i g i n a t e f r o m a s i n g l e

s o u r c e b u t f r o m s e v e r a l s o u r c e s a n d a r e m o r e d i f f u s e i n n a t u r e
,
s u c h a s w a t e r r u n o f f f r o m

f a r m l a n d s a n d u r b a n a r e a s [B a r c e l o n a , 1 9 87 ; O T A , 1 9 84 ] G r o u n d w a t e r c o n t am i n a t i o n

w i t h i n t h i s c a t e g o r y o c c u r s d u e t o g r o u n dw a t e r a n d s u r f a c e w a t e r i n t e r a c t i o n s
,
n o n -

h u m a n e f f e c t s o f l e a c h i n g , a n d s a l t w a t e r i n t r u s i o n . D u e t o t h e v a r i o u s l o c a t i o n s i n w h i c h

t h e o r i g i n s o f p o l l u t a n t s i n n o n p o i n t p o l l u t i o n c a n o c c u r
,
i t i s o f t e n d i f f i c u l t t o t r a c e t h e

c o n t a m i n a n t s
'

o r i g i n s [B a r c e l o n a
,
19 87 ] .

1 . 3 G r o u n d w a t e r C o n t a m i n a t i o n a t Fo r m e r M a n u f a c t u r i n g G a s P l a n t s (FM G P s )

G r o u n d w a t e r q u a l i t y a t F M G P s i t e s c o n t i n u e s t o b e a s i g n i f i c a n t c o n c e r n i n t h e

U n i t e d S t a t e s t o d a y R em e d i a t i o n o f c o n t a m i n a t e d g r o u n dw a t e r l o c a t e d a t F M G P h a s

b e e n a n o n g o i n g p r o c e s s o v e r t h e p a s t t h r e e d e c a d e s A c c o r d i n g t o a n E P A r e p o r t , a h i g h

e s t i m a t e o f 5 0
,
0 0 0 F M G P s i t e s w e r e c o n s tr u c t e d a n d o p e r a t e d in t h e U n i t e d S t a t e s du r in g

t h e i r e x i s t e n c e [ E P A ,
2 0 0 4 ] D u e t o t h e n a t u r e o f a c t i v i t i e s a n d p r o c e s s e s p e r f o r m e d a t

F M G P
,
m a n y t y p e s o f h a z a r d o u s w a s t e s w e r e g e n e r a t e d a n d d i s p o s a l m e t h o d s h a v e

c o m p r o m i s e d s u b s u r f a c e e n v ir o n m e n t s o v e r t h e c o u r s e o f s e v e r a l d e c a d e s . I n t h i s s e c t i o n
,

a n o v e r v i e w o f t h e o r i g i n s , t y p e s , a n d p r o du c t i o n s a t F M G P s a r e di s c u s s e d
,
a l o n g w i t h
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t h e c o m m o n t y p e s o f w a s t e s , d i s p o s a l m e t h o d s , a n d t h r e a t s t o e c o l o g i c a l a n d h u m a n

h e a l t h t h e s e F M G P s p o s e t o d a y

1 . 3 . 1 FM G P O r ig i n s

F M G P s w e r e i n o p e r a t i o n f r o m t h e 180 0
'

s u n t i l t h e m i d 19 60
'

s
, p r i m a r i l y

c o n v e r t i n g c o a l o r o i l in t o n a t u r a l g a s f o r u s e i n h e a t i n g s t o v e s , s t r e e t l a m p s a n d h o m e s

T h e m a j o r i t y o f F M G P s w e r e c o n c e n t r a t e d i n t h e e a s t e r n a n d M i d w e s t c i t i e s a n d t o w n s

w i t h i n t h e U n i t e d S t a t e s ; e v e n t h o u g h t h e r e w e r e s o m e p l a n t s e s t a b l i s h e d i n t h e w e s t

[B ir a k a n d M i l l e r
,
2 0 0 9 ; E P A ,

2 0 04 ] . T h e fu -

s t F M G P e s t a b l i s h e d w a s l o c a t e d i n

B a l t i m o r e i n 1 8 16 [B i r a k a n d M i l l e r ,
2 0 0 9 ] .

F M G P s w e r e c o n s t r u c t e d a n d l o c a t e d n e a r

l a r g e m e t r o p o l i t a n a r e a s a n d / o r i n c l o s e p r o x i m i t y t o w a t e r w a y s T h e v o l u m e o f w a s t e s

a n d by p r o du c t s p r o d u c e d a t F M G P s i t e s d e p e n d e d u p o n t h e s i z e o f t h e p l a n t , t h e y e a r s

t h e p l a n t w a s i n o p e r a t i o n ,
t h e t y p e o f p r o c e s s e s a n d g a s u s e d [ U SWA G ,

1 9 84 ]

T h e r e w e r e s e v e r a l t y p e s o f F M G P s th a t w e r e o p e r a t e d b a s e d o n t h e n a t u r e o f

p r o d u c t p r o du c e d . E x a m p l e s o f t h e t y p e s o f F M G P s i n c l u d e c o m m e r c i a l m a n u f a c t u r e d

g a s p l a n t s i t e s ,
r a i l y a r d p i n t s c h o i l -

g a s p l a n t s , d i s t r i c t g a s h o l d e r s , a n d k e r o s e n e r e fi n e r s

[ E P A ,
2 0 0 4 ] C o m m e r c i a l m a n u f a c t u r e d g a s p l a n t s i t e s p r o d u c e d a n d s o l d g a s t h a t w a s

u t i l i z e d i n l i g h t i n g ,
h e a t i n g a n d c o o k i n g a p p l i c a t i o n s . R a i l y a r d p i n t s c h o i l - g a s p l a n t s

g e n e r a t e d i l l u m i n a t e d g a s f o r u s e i n r a i l p a s s e n g e r c a r s D i s t r i c t g a s h o l d e r s s t o r e d a n d

d i s t r i b u t e d g a s f r o m M G P s i t e s t o d i s t a n c e s b e y o n d a r e a s s e r v e d b y c o m m e r c i a l

m a n u f a c t u r e d g a s p l a n t s , w h i l e k e r o s e n e r e fi n e r s p r o d u c e d d i s t i l l e d l a m p o i l f r o m s o f t

c o a l [E P A ,
2 00 4 ] T h e s i t e r a n g e s o f F M G P v a r i e d a n y w h e r e f r o m 10 t o 2 00 a c r e s .

F M G P s w e r e r e n d e r e d o b s o l e t e a n d r e p l a c e d b y t h e 1 9 50
'

s a s t h e c o n s t r u c t i o n
.
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d i s t r i b u t i o n ,
a n d s u p p o r t i n g i n f r a s t r u c t u r e f o r p e t r o l e u m a n d n a t u r a l g a s p i p e l i n e s b e c a m e

m o r e e s t a b l i s h e d [U SWA G ,
1 9 84 ]

1 . 3 . 2 T y p e s o f M a n u f a c t u r e d G a s P r o d u c e d

T h e r e w e r e t h r e e u n i v e r s a l t y p e s o f m a n u f a c t u r e d g a s t h a t w e r e p r o d u c e d :

c a r b u r e t e d w a t e r g a s ,
o i l g a s

,
a n d c o a l g a s C a r b u r e t e d w a t e r g a s (s o m e t i m e s r e f e r r e d t o

a s c a r b u r e t e d b l u e g a s ) w a s g e n e r a t e d a f t e r c r a c k i n g t h e o i l i n t h e p r e s e n c e o f w a t e r g a s

( s o m e t i m e s r e f e r r e d t o a s b l u e g a s ) a n d s t e a m W a t e r g a s c o n t a i n e d h y d r o g e n a n d c a r b o n

m o n o x i d e t h a t w a s p r o d u c e d f r o m t h e r e a c t i o n o f s t e a m p a s s e d o v e r i n c a n d e s c e n t c o k e

[B i r a k a n d M i l l e r , 2 0 0 9 ; U SWA G , 1 9 84 ] . C a r bu r e t e d w a t e r g a s w a s p r e f e r r e d o v e r w a t e r

g a s b e c a u s e o f t h e h i g h e r h e a t i n g v a l u e a n d i l l u m i n a n t s [H a r k i n s e t a l .

,
1 9 8 8 ] O i l g a s

w a s c r e a t e d b y h e a t i n g a n d c r a c k i n g o f n a p h t h a a n d p e t r o l e u m o i l s . O i l g a s e s c o n t a i n e d

c o p i o u s a m o u n t s o f m e t h a n e , e t h a n e
,
h y dr o g e n a n d l i g h t h y d r o c a r b o n s C o a l g a s h a s t w o

m aj o r s u b s e t s o f p r o du c t i o n b a s e d o n t h e p r o c e s s o f c a r b o n i z a t i o n : p r o d u c t i o n f r o m c o k e

o v e n p l a n t s a n d p r o du c t i o n f r o m c o a l g a s p l a n t s [B i r a k a n d M i l l e r
,
2 0 09 ] T h e p r o du c t i o n

o f c o a l g a s w a s o b t a i n e d b y h e a t i n g b i t u m i n o u s c o a l t o h i g h t e m p e r a t u r e s i n a c l o s e d

v e s s e l [H a r k i n s e t a l
,
1 9 8 8 ] U p u n t i l th e e a r l y 2 0

" "
c e n t u r y ,

c o a l g a s w a s p r o du c e d fr o m

t h e c a r b o n i z a t i o n o f b i t u m i n o u s c o a l i n h o r i z o n t a l
,
in c l i n e d o r v e r t i c a l r e t o r t s B e f o r e t h e

18 5 0
'

s
,
c o a l g a s w a s p r o d u c e d f r o m t h e u s e o f h o r i z o n t a l r e t o r t s b u t t o w a r d s t h e l a t e 1 9

*

a n d i n t o t h e e a r l y 2 0
*

c e n t u r y ,
h o r i z o n t a l r e t o r t s w e r e r e p l a c e d w i t h v e r t i c a l r e t o r t s

[B i r a k a n d M i l l e r , 2 0 0 9 ] I n c o k e o v e n p l a n t s ,
b i t u m i n o u s c o a l u n d e r w e n t t h e p r o c e s s o f

c a r b o n i z a t i o n i n b y -

p r o d u c t c o k e o v e n s t h a t o p e r a t e d a t t em p e r a t u r e s r a n g i n g f r o m 8 50
°

C

t o 9 0 0
°

C t o g e n e r a t e h i g h g r a d e c o k e a n d c o k e o v e n g a s [H a r k i n s e t a l
,
1 9 8 8 ] T h e

c o m p o s i t i o n o f c o a l g a s f r o m c o k e o v e n p l a n t s o r c o a l g a s p l a n t s w a s s i m i l a r i n
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c o m p o s i t i o n
,
c o n t a i n i n g c a r b o n d i o x i d e

,
i l l u m i n a n t s

,
o x y g e n ,

c a r b o n m o n o x i d e
,

h y d r o g e n , m e t h a n e a n d n i t r o g e n [U SWA G ,
19 84 ]

1 . 3 . 3 B y p r o d u c t s a n d W a s t e s G e n e r a t e d

T h e m a j o r t y p e s o f b y p r o d u c t s a n d w a s t e s g e n e r a t e d a t F M G P s c o m m o n t o c o a l
,

c a r b u r e t e d w a t e r a n d o i l g a s p l a n t s i n c l u d e t a r s , s lu d g e s ,
s p e n t i r o n o x i d e , a s h , c l i n k e r s

a n d d u s t . T h e w a s t e b y p r o d u c t s g e n e r a t e d c o n t a i n e d m aj o r c o m p o u n d s s u c h a s V O C s

(v o l a t i l e o r g a n i c c o m p o u n d s ) , P A H s (p o l y c y c l i c a r o m a t i c h y d r o c a r b o n s ) , h e a v y m e t a l s

(s u c h a s l e a d
,
i r o n ) ,

f e r r o c y a n i d e s , p h e n o l i c s
,
a n d i n o r g a n i c c o m p o u n d s (s u c h a s n i t r o g e n

o r s u l f u r ) [ E P A , 2 0 0 4 ; U SWA G , 19 84 ] T h e c o m p o s i t i o n o f t a r s g e n e r a t e d a t g a s p l a n t s

w a s r e l a t e d t o t h e t y p e o f g a s t h a t w a s p r o d u c e d . T a r s g e n e r a t e d f r o m t h e m a n u f a c t u r in g

o f c o a l a r e r e f e r r e d t o a s c o a l t a r s ; t a r s g e n e r a t e d f r o m t h e p r o d u c t i o n o f w a t e r g a s a r e

l a b e l e d a s w a t e r - g a s t a r s ; a n d
,
t a r s f r o m t h e p r o d u c t i o n o f o i l g a s a r e c a l l e d o i l -

g a s t a r s

[ B i r a k a n d M i l l e r
,
2 0 09 ] B e f o r e t h e l a t e 1 80 0

'

s
,
t h e m a n n e r o f d i s c a r d i n g c o a l t a r s w a s

t h r o u g h l a g o o n s , p i t s , a n d w e l l s o n t h e p l a n t s i t e a n d n e a r b y b o d i e s o f w a t e r u n t i l

t e c h n o l o g y w a s d e v e l o p e d t o r e fi n e a n d r e u s e t h e c o a l t a r . B y t h e e a r l y 1 90 0
'

s
,
c o a l t a r

w a s c a p t u r e d a n d u s e d a s a r a w p r o d u c t i n t a r d i s t i l l a t i o n p l a n t s . E x a m p l e s o f n e w

c h e m i c a l s f o r m e d d u r i n g t h e p r o c e s s in g o f c o a l t a r in c lu d e b e n z e n e a n d n a p h t h a l e n e ;

w h i l e f ii r t h e r r e fi n i n g o f c o a l t a r l e d t o i t s u s e s in p a i n t a n d r o a d t a r [E P A ,
2 0 04 ; L u t h y e t

a l .

,
1 9 9 4 ; U SWA G

,
19 8 4 ] . I n c a r b u r e t e d w a t e r g a s p r o c e s s e s , t h e t a r s p r o d u c e d w e r e

c h a r a c t e r i z e d a s l i g h t c a r b u r e t e d w a t e r g a s t a r s ( l i g h t w a t e r g a s t a r s ) o r h e a v y c a r b u r e t e d

w a t e r g a s t a r s (h e a v y w a t e r g a s t a r s ) T h e l i g h t c a r b u r e t e d w a t e r g a s t a r s w e r e c o m m o n l y

u s e d f o r t h e f o l l o w in g : f u e l f o r g a s p l a n t o p e r a t i o n s
,
r o a d t a r s a n d p a i n t s a n d c o a t in g s .
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H e a v y c a r b u r e t e d w a t e r g a s t a r s a n d o i l g a s t a r s w e r e l i m i t e d t o u s e s su c h a s f u e l s a n d

r o a d t a r b e c a u s e o f t h e d i f f i c u l t i e s i n b r e a k i n g t h e f o r m a t i o n o f e m u l s i o n s , h i g h

v i s c o s i t i e s
,
a n d t h e ir c h e m i c a l c o m p o s i t i o n [B i r a k a n d M i l l e r

,
2 0 0 9 ; H a r k i n s e t a l .

,
19 8 8 ;

U SWA G
,
19 84 ]

1 . 3 . 4 T a r C la s s if i c a t io n

T he m a j o r i t y o f t h e t a r s a t F M G P s i t e s a r e c l a s s i f i e d a s D N A P L s
, (D e n s e

N o n a q u e o u s P h a s e L i q u i d s ) , w h i c h a r e d e n s e r t h a n w a t e r a n d p o s s e s s l o w w a t e r

s o l u b i l i t y D N A P L s a r e a s u b c a t e g o r y o f N A P L s (N o n a q u e o u s P h a s e L i q u i d s ) ,
w h i c h a r e

l i q u i d s t h a t a r e s p a r i n g l y s o lu b l e i n w a t e r
,
a n d s i n c e N A P L s d o n o t m i x w i t h w a t e r

,
t h e y

f o r m a s e p a r a t e p h a s e L i q u i d s t h a t a r e l e s s d e n s e t h a n w a t e r a r e t e r m e d a s L N A P L

(L i g h t N o n a q u e o u s P h a s e L i q u i d s ) T a r D N A P L s h a v e n o t b e e n s t u d i e d a s e x t e n s i v e l y a s

t e t r a c h l o r o e t h y l e n e (PC E ) a n d t r i c h l o r o e t h a n e (T CE ) D N A P L s b e c a u s e o f a c c e s s i b i l i t y

i s s u e s i n r e t r i e v i n g t a r s I n a d d i t i o n
,
t h e n u m e r o u s c o m p o u n d s w i t h i n t h e t a r s m a k e

i d e n t i f y i n g a n d a n a l y z i n g a l l o f t h e c o m p o n e n t s w i t h i n t h e t a r s d i f f i c u l t [L u t h y e t a l
,

1 9 94 ; U SWA G
,
1 9 84 ]

1 . 3 . 5 H e a lt h a n d E c o lo g i c a l Co n c e r n s f r o m FM G P s

W a s t e r e s i d u a l s a n d b y p r o d u c t s f r o m FM G P s i t e s c o n t a i n i n g t a r s a r e a p a r t i c u l a r

c o n c e r n b e c a u s e o f t a r D N A P L s p e n e t r a t i n g , t r a v e r s i n g ,
a n d d i f f u s i n g i n t o s o i l s a n d

g r o u n d w a t e r T a r s c o n t a i n h u n d r e d s t o t h o u s a n d s o f m o n o c y c l i c a n d p o l y c y c l i c a r o m a t i c

h y d r o c a r b o n s s u c h a s b e n z e n e
,
n a p h t h a l e n e

,
a n d p h e n a n t h r e n e t h a t a r e c a r c i n o g e n i c
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[E P A ,
2 00 4 ] . A d d i t i o n a l c o m p o u n d s f o u n d i n c o a l

,
c a r b u r e t e d - w a t e r g a s , a n d o i l g a s t a r s

t h a t c a n a f f e c t h u m a n h e a l t h i n c l u d e a r s e n i c
,
l e a d

,
c y a n i d e ,

a n d q u in o l i n e .

H e a l t h r e l a t e d i s s u e s a t s u r r o u n d in g F M G P s i t e s i n c lu d e in d o o r a n d o u t d o o r a i r

q u a l it y ,
a n d c o n t a m i n a t i o n o f s u r f a c e w a t e r s l o c a t e d a d j a c e n t t o g a s p l a n t s [W i s c o n s i n

P u b l i c S e r v i c e C o r p o r a t i o n e t a l , 2 0 0 7 ] F r o m a r i s k a s s e s s m e n t s t a n d p o i n t , h u m a n

e x p o s u r e s t o F M G P s i n c l u d e i n d u s t r i a l / c o mm e r c i a l c o n s t r u c t i o n w o r k e r s e x p o s e d t o

c o n t a m i n a t e d s o i l s a n d v a p o r s O t h e r h u m a n s a t r i s k f r o m e x p o s u r e n e a r b o d i e s o f w a t e r

d o w n s i t e o f F M G P s i n c l u d e r e c r e a t i o n a l b o a t e r s
,
fi sh e r m a n , w a de r s

,
s w i m m e r s

,
a n d

w a t e r c o n s u m e r s (e g d r i n k i n g ,
f a r m i n g ,

c o o k i n g ) H u m a n e x p o s u r e t o P A H c o m p o u n d s

c a n o c c u r v i a i n h a l a t i o n , i n g e s t i o n o f f o o d a n d w a t e r w h e r e P A H c o m p o u n d s a r e p r e s e n t ,

a n d c o n t a c t w i t h t h e d e r m i s [ U SWA G
,
1 9 84 ]

A q u a t i c c o n c e r n s i n g r o u n d w a t e r a n d s u r f a c e w a t e r s i m p a c t e d b y t a r D N A P L

i n c l u d e b io a c c u m u l a t i o n o f P A H c o m p o u n d s in fi s h
,
in v e r t e b r a t e s

,
a n d o t h e r s i m i l a r

o r g a n i s m s [E x p o n e n t
,
2 0 0 7 ] T h e u p t a k e o f t a r c o m p o u n d s b y a q u a t i c s p e c i e s c a n o c c u r

v i a f o o d s o u r c e s
,
s e d i m e n t s o r w a t e r A c c u m u l a t i o n w i t h i n a q u a t i c a n i m a l s i s m o r e

c o m m o n l y d u e t o e x p o s u r e t o c o n t a m in a t e d w a t e r s t h a n f o o d u p t a k e T h e d e g r e e o f P A H

a b s o r p t i o n i n a q u a t i c l i f e i s r e l a t e d t o w h e t h e r s p e c i e s e x p o s u r e i s a c u t e o r c h r o n i c a n d

t h e c o n c e n t r a t i o n a n d s o l u b i l i t y c h a r a c t e r i s t i c s o f P A H c o m p o u n d s [A r f s t e n e t a l
,
1 9 96 ;

U SWA G
,
19 8 4 ] S t u d i e s i n t h e a c u t e e x p o s u r e t o P A H c o m p o u n d s i n a q u a t i c s p e c i e s

h a v e s h o w n i m m e d i a t e t o x i c i m p a c t s t o s e n s i t i v e o r g a n i s m s w h i l e c h r o n i c e x p o s u r e c a n

l e a d t o n e g a t i v e e f f e c t s in r e p r o d u c t i o n
,
s p e c i e s s u r v i v a l

,
a n d i n c r e a s e d l i k e l i h o o d o f

c a n c e r I n a dd i t i o n
,
s t u d i e s o n t h e e f f e c t s o f l o w P A H c o n c e n t r a t i o n i n a q u a t i c
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e n v i r o n m e n t s e x p o s e d t o U V l i g h t h a v e s h o w n i n c r e a s e s i n c e l lu l a r d a m a g e a n d

c a r c i n o g e n e s i s i n a q u a t i c s p e c i e s [ A r f s t e n e t a l
,
19 9 6 ]

T e r r e s t r i a l e c o s y s t e m s l o c a t e d o n - s i t e o r a dj a c e n t t o F M G P s i t e s a r e a f f e c t e d b y

t o x i c i t y o f P A H c o m p o u n d s l e a c h i n g in t o s o i l s a n d p l a n t s O n e m e c h a n i s m o f

c o n t a m i n a n t a c c u m u l a t i o n i s t h e a d s o r p t i o n o f t a r c o m p o u n d s b y p l a n t r o o t s a n d l e a v e s

P l a n t s a n d c r o p s c a n c o n t a i n h i g h e r l e v e l s o f P A H s i f g r o w n n e a r t a r - c o n t a m i n a t e d s i t e s

o r d u e t o t r a n s l o c a t i o n o f P A H c o m p o u n d s t o o t h e r t e r r e s t r i a l e c o s y s t em s [U SWA G ,

19 8 4 ] O n e c r u c i a l i n d i c a t o r o f e v a l u a t i n g t h e t o x i c it y p r e s e n t i n s o i l s i s s t u dy i n g t h e

r e s p o n s e
,
b e h a v i o r

,
a n d c h a n g e s o f s o i l m i c r o o r g a n i s m s t o a c u t e a n d c h r o n i c e x p o s u r e t o

P A H c o m p o u n d s [ K o r dy b a c h - M a l i s z e w s k a e t a l
,
2 0 0 7 ]

1 . 4 O v e r v ie w o f R e m e d i a t i o n T e c h n i q u e s

R e m e d i a t i o n t e c h n i q u e s u s e d a t g r o u n d w a t e r - c o n t a m i n a t e d s i t e s c a n b e c l a s s i f i e d

i n t o f o u r g e n e r a l t y p e s : ( 1 ) m o b i l i z a t io n - b a s e d t e c h n i q u e s
, (2 ) m a s s - t r a n s f e r r e d

t e c h n i q u e s , (3 ) r e a c t i o n - b a s e d t e c h n i q u e s
,
a n d (4 ) c o n t a i n m e n t m e t h o d s T h e s e f o u r

g e n e r a l t y p e s a r e b r i e fl y d e s c r i b e d b e l o w , a l o n g w i t h c u r r e n t c o n s i de r a t i o n s i n

r e m e d i a t i o n o f D N A P L r e s i du a l s i n c o n t a m i n a t e d g r o u n d w a t e r .

1 . 4 . 1 Co n s id e r a t io n s i n R e m e d i a t i o n o f D N A P L R e s i d u a ls i n Co n t a m i n a t e d

G r o u n d w a t e r

I n - s i t u a n d e x - s i t u t e c h n i q u e s a r e a p p l i e d i n c o n t i n u i n g e f f o r t s t o c l e a n u p

gr o u n dw a t e r a n d s o i l s n e a r F M G P s i t e s c o n t a i n i n g t a r D N A P L r e s i d u a l s C u r r e n t
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m e t h o d s i n r e m e d i a t i o n a t F M G P s i t e s a r e c a t e g o r i z e d i n t o o n e o f t h e f o l l o w i n g : s o u r c e -

z o n e r e m o v a l
,
s o u r c e - z o n e c o n t a i n m e n t

,
a n d s o u r c e - z o n e t r e a t m e n t [B i r a k a n d M i l l e r

,

2 0 09 , D e u r e n e t a l
,
2 0 0 2 ] C o m p l i c a t i o n s t h a t a r i s e i n c l e a n i n g u p F M G P s i t e s a r e

m u l t ip l e c o m p o n e n t s w i t h i n w a s t e m a t e r i a l s t h a t i n t e r a c t w i t h t h e m e d i a i n v a r i o u s w a y s
,

t h e g e o g r a p h i c a l a n d t o p o g r a p h i c a l c h a r a c t e r i s t i c s
,
a n d t h e c o n d i t i o n s p r e s e n t [E P A ,

2 0 04 ]

D N A P L c o n t a m in a t i o n i n t h e s u b s u r f a c e c o n t i n u e s t o b e a c h a l l e n g e i n

r e m e d i a t i o n e f f o r t s d u e t o t h e c o m p l e x i t y i n D N A P L c o m p o s i t io n
,
a n d t h e s u b s u r f a c e

s y s t e m b e i n g h e t e r o g e n e o u s i n n a t u r e W h e n D N A P L c o n t a m i n a t i o n o c c u r s , t h e D N A P L

e n t e r s i n t o t h e g r o u n dw a t e r s y s t e m b y p e r m e a t i n g t h e u n s a t u r a t e d z o n e v i a v e r t i c a l

m o v em e n t t o t h e w a t e r t a b l e d u e t o g r a v i t y , e v e n t u a l l y p e n e t r a t i n g i n t o t h e s a t u r a t e d z o n e

[ S o g a e t a l
,
2 0 04 ; Wr i g h t e t a l

,
2 0 10 ] D N A P L p r e s e n c e i n t h e s a t u r a t e d z o n e i n t h e

s u b s u r f a c e , a l o n g w i t h i n t e r a c t i o n s f r o m t h e f l o w s o f g r o u n d w a t e r a n d i n fi l t r a t e d s u r f a c e

w a t e r f o r m s a s o u r c e z o n e o f c o n t a m i n a t i o n w h e r e d i s s o lu t i o n o f h a rm f u l c o m p o u n d s

p r e s e n t w i t h i n t h e D N A P L r e s u l t s i n c o n t a m i n a t e d g r o u n d w a t e r W i t h i n t h i s s o u r c e z o n e
,

D N A P L r e s i d u a l s a r e p a r t i a l l y d i s s o l v e d i n t h e a q u e o u s p h a s e a n d c a n y i e l d

c o n fi g u r a t i o n s d u e t o d i s s o l u t i o n fi n g e r i n g [S o g a e t a l .

, 2 0 04 ] . F u r t h e r m o r e ,
t h e p a r t i a l l y

d i s s o l v e d D N A P L r e s i d u a l s f o r m d i s s o l v e d c o n t a m i n a n t p l u m e s d o w n s t r e a m f r o m t h e

s o u r c e z o n e [ S o g a e t a l . , 2 0 0 4 ] ,
I n d e t e r m i n i n g t h e q u a n t i t i e s a n d r a t e s o f D N A P L

m i g r a t i o n , s e v e r a l k e y p r o p e r t i e s m u s t b e c o n s i d e r e d s u c h a s t h e s a t u r a t i o n o f t h e

D N A P L ,
t h e m e d i a i n w h i c h t h e D N A P L i s n a v i g a t i n g , i n t e r f a c i a l t e n s i o n

,
w e t t a b i l it y ,

d e n s i t y a n d c a p i l l a r y p r e s s u r e [O E R E a n d O R D
,
1 9 94 ] .
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I n i t i a l a t t e m p t s t o r em e d i a t e D N A P L - c o n t a m i n a t e d s y s t e m s in v o l v e d e x - s i t u

t r e a t m e n t s s u c h a s p u m p a n d t r e a t t e c h n i q u e s a n d e x c a v a t i o n t o t r e a t l a r g e q u a n t i t i e s o f

f r e e -

p h a s e D N A P L p r e s e n t i n g r o u n dw a t e r a n d s o i l s I n s o m e c a s e s
,
t h e s e t r e a t m e n t s

w e r e n o t s u c c e s s f u l du e t o s i g n i fi c a n t q u a n t i t i e s o f D N A P L r e s i d u a l f o r m e d o r a l r e a d y

p r e s e n t a t m u l t ip l e s i t e s a n d D N A P L p e n e t r a t i o n i n t o t h e s a t u r a t e d z o n e [B i r a k a n d

M i l l e r , 2 0 0 9 ; S o g a e t a l , 2 0 0 4 ] Su b s e q u e n t l y , s e v e r a l s o u r c e - z o n e r e m e d i a t i o n m e t h o d s

h a v e b e e n d e v e l o p e d o v e r t h e l a s t t w o d e c a d e s t o t r e a t D N A P L r e s i du a l s p r e s e n t in

s u b s u r f a c e s y s t e m s T h e s e i n - s it u r em e d i a t i o n m e t h o d s a r e c l a s s i fi e d a s p r im a r y ,

s e c o n d a r y ,
a n d t e r t i a r y s o u r c e - z o n e r e m e d i a t i o n m e t h o d s

P r i m a r y r e m e d i a t i o n m e t h o d s (p r i m a r y m o b i l i z a t i o n - b a s e d r e m e d i a t i o n ) d e a l w i t h

s i t e s t h a t h a v e D N A P L s a t u r a t i o n s g r e a t e r t h a n 3 % I n t h e s e i n s t a n c e s
,
m o b i li z a t i o n o f

t h e D N A P L h a s b e e n u s e d a s a m e a n s t o r e m o v e t h e c o n t a m in a n t a s a s e p a r a t e p h r a s e v i a

s u r f a c t a n t
,
c o - s o l v e n t

,
d e n s i t y c h a n g e a n d t h e r m a l m e t h o d s [K a v a n a u g h a n d R a o , 2 0 0 3 ;

M i l l e r , 2 0 0 7 ; P a t e r s o n e t a l , 1 9 9 9 ; S o g a e t a l
,
2 0 04 ; W r i g h t e t a l

,
2 0 10 ] C o n c e r n s w i t h

t h e s e m e t h o d s i n v o l v e t h e p o s s i b i l i t y o f r e m a i n in g c o n t a m i n a n t c o n c e n t r a t i o n s

d o w n s t r e a m f r o m t h e o r i g i n a l s o u r c e z o n e a t l e v e l s a b o v e E P A d r i n k i n g w a t e r s t a n d a r d s .

D r i n k i n g w a t e r s t a n d a r d s a r e d i f fi c u l t t o m e e t w i t h m o bi l i z a t i o n m e t h o d s a l o n e b e c a u s e

c a p i l l a r y f o r c e s t y p i c a l l y r e s u l t in r e s i d u a l D N A P L s a t u r a t i o n s o f a f e w p e r c e n t

Se c o n d a r y s o u r c e - z o n e r e m e d i a t i o n m e t h o d s i n v o l v e e f f o r t s t o fi i r t h e r r e du c e

D N A P L s a t u r a t i o n p r e s e n t i n l e s s t h a n a f e w p e r c e n t [ M i l l e r ,
2 0 0 7 ] M e t h o d s t h a t h a v e

b e e n d e v e l o p e d i n r e m o v a l o f t h e s e D N A P L i n c l u d e s u r f a c t a n t a n d c o s o l v e n t fl u s h i n g I n

c a s e s o f D N A P L s t h a t a r e v o l a t i l e o r s e m i - v o l a t i l e
,
t e c h n i q u e s su c h a s v a p o r e x t r a c t i o n

,

a i r s p a r a g i n g ,
o r h e a t i n g t h e s u b s u r f a c e a r e u t i l i z e d [M i l l e r , 2 0 0 7 ; S o g a e t a l , 2 0 04 ]
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T e r t i a r y r e m e d i a t in g t e c h n i q u e s a r e in t r o d u c e d w h e n p r i m a r y a n d s e c o n d a r y

r e m e d i a t i n g t e c h n i q u e s a r e n o l o n g e r e f f e c t i v e I s s u e s w i t h p r im a r y a n d s e c o n d a r y

r e m e d i a t i n g t e c h n i q u e s a r i s e d u e t o m a s s t r a n s f e r l i m i t a t i o n s a n d e c o n o m i c a l c o s t s f o r

m i n u t e a m o u n t s o f D N A P L s a t u r a t i o n E x am p l e s o f t e c h n o l o g i e s u s e d t o a d d r e s s m i n u t e

a m o u n t s o f D N A P L s a t u r a t i o n s i n c lu d e b i o r em e d i a t i o n a n d r e a c t i v e b a r r i e r s [M i l l e r
,

2 0 0 7 ; S o g a e t a l .

,
2 0 0 4 ] .

1 . 4 . 2 M o b i li z a t io n - B a s e d T e c h n i q u e s

M o b i l i z a t i o n - b a s e d t e c h n i q u e s i n v o lv e p r o c e s s e s t h a t a i d in t h e r e m o v a l o f

D N A P L s b y i n d u c i n g m o v e m e n t t h r o u g h p o r o u s m e d i a M o b i l iz a t i o n - b a s e d t e c h n i q u e s

d e v e lo p e d i n c l u d e c o s o l v e n t a n d s u r f a c t a n t f l u s h i n g ,
d e n s i t y c h a n g e b a s e d p r o c e s s e s

,
a n d

t h e rm a l m e t h o d s S u r f a c t a n t a n d c o s o l v e n t fl u s h i n g i n c r e a s e s t h e r e m o v a l o f D N A P L b y

a u g m e n t in g t h e r a t e o f s o lu b i l i z a t i o n a n d m o b i l i z a t i o n in D N A P L s d u e t o l o w e r i n g o f

i n t e r f a c i a l t e n s i o n s a n d d e s o r p t i o n o f s o r b e d c o n t am i n a n t s [G u p t a a n d M o h a n t y ,
2 0 0 1 ;

P a t e r s o n e t a l .

, 19 9 9 ; R a o e t a l
,
1 9 9 7 ; S o g a e t a l

,
2 0 0 4 ; W r i g h t e t a l

,
2 0 10 ] T h e r m a l

m e t h o d s i n v o l v e i n - s i t u t r e a t m e n t o f c o n t a m i n a t e d D N A P L s o u r c e z o n e s s u c h a s s t e a m -

e n h a n c e d e x t r a c t i o n ( S E E ) ,
t h e rm a l c o n d u c t i v e h e a t i n g ,

a n d e l e c t r i c a l r e s i s t i v e h e a t i n g

(E R H ) T h e s e t h e r m a l m e t h o d p r o c e d u r e s h a v e b e e n c o n s i d e r e d a s m e a n s t o o v e r c o m e

c h a l l e n g e s i n D N A P L m i g r a t i o n a n d m a s s t r a n s f e r r e d u c t i o n i s s u e s w i t h i n t h e s u b s u r f a c e

[B u r gh a r d t a n d K u e p e r ,
2 0 0 8 ; So g a e t a l

,
2 0 0 4 ; W r i g h t e t a l . , 2 0 10 ] . A r e c e n t

m o b i l i z a t i o n t e c h n i q u e d e v e l o p e d i s d e n s e - b r i n e t e c h n o l o g i e s w h e r e t h e d e n s e - b r i n e

s o l u t i o n c a u s e s m o v e m e n t o f t r a p p e d D N A P L s a n d c o n t r o l t h e D N A P L m i g r a t i o n i n t h e

s u b s u r f a c e s y s t e m [H i l l e t a l . , 2 00 1; M i l l e r e t a l .

,
20 0 0 ; W r i gh t e t a l .

,
2 0 10 ] .
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1 . 4 . 3 M a s s - T r a n s f e r T e c h n i q u e s

M a s s - t r a n s f e r t e c h n i q u e s a i m t o r e d u c e t h e c o n c e n t r a t i o n s o f c o n t a m i n a n t s

p r e s e n t i n p o r o u s m e d i a t h r o u g h e n h a n c e d s o l u b i l iz a t i o n a n d / o r v o l a t i l i z a t i o n o f t h e

c o n t am i n a n t s i n q u e s t i o n C o m m o n m a s s - t r a n s f e r t e c h n i q u e s a p p l i e d t o c o n t a m i n a t e d

D N A P L s o u r c e z o n e s i n c l u d e t h e p u m p a n d t r e a t m e t h o ds
,
a i r s p a r g i n g (I n - s i t u A i r

S p a r g in g
- I A S ) ,

a n d s o i l v a p o r e x t r a c t i o n t e c h n i q u e s [B o u w e r e t a l
,
1 9 8 8 ; D e u r e n e t a l ,

2 0 0 2 ; M u r p h y ,
2 0 0 6 ; P l u m m e r e t a l

,
1 9 9 7 ] P u m p a n d t r e a t m e t h o d s w e r e u s e d i n e a r l y

i n i t i a t i v e s i n D N A P L s o u r c e z o n e r em e d i a t i o n b y i n c r e a s i n g t h e a m o u n t o f g r o u n d w a t e r

f l o w t h r o u g h t h e D N A P L s o u r c e z o n e i n o r d e r t o e n h a n c e D N A P L d i s s o l u t i o n C o n c e r n s

a r o s e f r o m t h i s m e t h o d b e c a u s e o f t h e l e n g t h o f t i m e i t w o u l d t a k e t o r em o v e a D N A P L

s o l u t i o n a n d t h e i n c r e a s e d p o s s i b i l i t y o f c o n t a m i n a n t c o n c e n t r a t i o n s d o w n s t r e a m i n

p r e v i o u s l y n o n - c o n t a m i n a t e d r e g i o n s [K a v a n a u g h a n d R a o
, 2 0 0 3 ; S o g a e t a l , 2 0 0 4 ;

W r i g h t e t a l
,
2 0 10 ] . I n a d d i t i o n

,
c o s o l v e n t a n d s u r f a c t a n t f lu s h e s c a n b e c a t e g o r i z e d a s

m a s s - t r a n s f e r t e c h n i q u e s b e c a u s e o f t h e i r a b i l i t y t o i n c r e a s e r a t e s o f d i s s o lu t i o n w i t h l o w

D N A P L s a t u r a t i o n s .

1 . 4 . 4 Re a c t io n - B a s e d T e c h n i q u e s

R e a c t i o n - b a s e d t e c h n i q u e s u t i l i z e v a r i o u s c h e m ic a l r e a c t i o n s t o c o n v e r t o r

t r a n s f o r m D N A P L c o n t a m i n a n t s w i t h i n s u b s u r f a c e s y s t e m s C h e m i c a l p r o c e s s e s u s e d t o

a lt e r D N A P L b e h a v i o r w it h i n s u b s u r f a c e s y s t e m s i n c l u d e i n - s i t u c h e m i c a l o x i d a t i o n

(I S C O ) ,
c h e m i c a l r e d u c t i o n

,
a n d b i o r e m e d i a t i o n [ D e u r e n e t a l

,
2 0 02 ; M u r p h y ,

2 0 0 6 ]

I S C O m e t h o d s r e l y o n c h em i c a l r e a c t i o n s b e t w e e n i n j e c t e d o x i d a n t s a n d t h e c h e m i c a l

1 7

NEATPAGEINFO:id=7B49AD1B-CB4D-438A-85D4-EA07E7B2CCEE



s p e c i e s w it h i n D N A P L t o m a k e t h e s p e c i e s i n e r t o r l e s s h a r m f u l . C o m m o n o x i d a n t s u s e d

i n I S C O t e c h n i q u e s i n c l u d e p o t a s s iu m a n d s o d i u m p e r m a n g a n a t e s ,
h y d r o g e n p e r o x i d e

,

p e r s u l f a t e
,
a n d F e n t o n

'

s r e a g e n t [H e i d e r s c h e i d t e t a l .

,
2 0 0 8 ; K a v a n a u g h a n d R a o

,
2 0 0 3 ;

S o g a e t a l
,
2 0 04 ] C h e m i c a l r e d u c t io n i n v o l v e s t h e i n j e c t i o n o f z e r o - v a l e n t ir o n (Z V I ) t o

f o s t e r m i x i n g b e t w e e n D N A P L c o m p o n e n t s a n d Z V I t o i n i t i a t e r e d u c t i o n o f t h e

h a l o g e n a t e d c o m p o n e n t s w i t h i n t h e D N A P L C h e m i c a l r e d u c t i o n i s c o m m o n l y u s e d w i t h

D N A P L c o n t a i n i n g h a l o g e n s [ K a v a n a u g h a n d R a o
,
2 0 0 3 ] . B i o r e m e d i a t i o n t e c h n i q u e s

u t i l iz e t h e i n t r o d u c t i o n o f m i c r o o r g a n i s m s
,
w h i c h c o n s u m e c o m p o n e n t s w it h in t h e

D N A P L . M i c r o b i a l d e g r a d a t i o n o f D N A P L s p e c i e s c a u s e s t h e c o m p o u n d s o r i g i n a l l y

p r e s e n t i n t h e D N A P L t o b e t r a n s f o r m e d t o a s e t o f b y p r o d u c t s , w h i c h m a y b e e i t h e r

m o r e o r l e s s h a r m f u l t h a n t h e p a r e n t c o m p o u n d s E x am p l e s o f bi o r e m e d i a t i o n t e c h n i q u e s

c o n s i s t o f m o n i t o r e d n a t u r a l a t t e n u a t i o n (M N A ),
i n - s i t u b i o d e g r a d a t i o n (I S B ) a n d

e n h a n c e d b i o r e m e d i a t i o n T o i n c r e a s e t h e r a t e s o f b i o d e g r a d a t i o n w i t h i n D N A P L s i t e s
,

e n h a n c e m e n t s o f o x y g e n u s i n g a ir s p a r g i n g a n d h y d r o g e n p e r o x i d e o r n i t r a t e s a r e

e m p l o y e d [D e u r e n e t a l , 2 0 0 2 ; K a v a n a u gh a n d R a o
,
2 0 0 3 ]

1 . 4 . 5 C o n t a i n m e n t M e t h o d s

C o n t a i n m e n t m e t h o d s p e r t a i n t o t h e c o n s t r u c t i o n a n d i n s t a l l a t i o n o f t r e a t m e n t

w a l l s o r b a r r i e r s t o r e m e d i a t e c o n t a m i n a t e d p o r o u s m e d i a C o n t a i n m e n t m e t h o ds c a n b e

d e s c r i b e d e i t h e r a s p h y s i c a l o r h y d r a u l i c A t y p e o f a p h y s i c a l c o n t a i n m e n t i s t h e

p e r m e a b l e r e a c t i v e b a r r i e r (P R E ) a n d a t y p e o f a h y d r a u l i c c o n t a i n m e n t i s t h e p h y s i c a l

b a r r i e r o r s l u r r y w a l l . P R B s c o n t a i n r e a c t i v e m a t e r i a l p l a c e d i n t h e r e a c t i v e b a r r i e r t o t r e a t

t h e i n c o m i n g c o n t a m i n a n t w a t e r v i a c h e m i c a l
,
b i o l o g i c a l a n d p h y s i c a l r e a c t i o n s a n d

18

NEATPAGEINFO:id=E72A2C03-DABC-4D35-B7C5-C5B3DBEBDF04



r e d u c e c o n t am i n a n t c o n c e n t r a t i o n s o n c e t h e g r o u n dw a t e r e x i t s t h e r e a c t i v e b a r r i e r

[D e u r e n e t a l , 2 0 0 2 ; M i l l e r , 2 0 0 7 ] . S l u r r y w a l l s a r e c o n s t r u c t e d v i a e x c a v a t i o n v e r t i c a l l y

a l i g n e d t r e n c h e s a n d fi l l i n g th e t r e n c h e s w i t h a m i x t u r e o f w a t e r , s o i l a n d b e n t o n i t e

[ D e u r e n e t a l
,
2 0 02 ] .

1 . 5 O bj e c t i v e s

T h e o v e r a l l g o a l o f t h i s w o r k i s t o a d v a n c e o u r u n d e r s t a n d i n g o f t h e r e m e d i a t i o n

o f c o n t a m i n a t e d F M G P p o r o u s m e d i u m s y s t e m s T h e s p e c i fi c o bj e c t i v e s o f t h i s w o r k a r e :

( 1 ) t o r e v i e w a pp r o a c h e s t y p i c a l l y u s e d t o m o b i l i z e D N A P L s
, (2 ) t o a d v a n c e a m e t h o d

f o r m o b i l i z i n g t a r w a s t e s , ( 3 ) t o e v a l u a t e p h y s i c o c h e m i c a l m e c h a n i s m s t h a t a f f e c t

D N A P L m o b i l i z a t i o n
, (4 ) t o i n v e s t i g a t e a m a s s - t r a n s f e r - b a s e d a p p r o a c h f o r r e d u c i n g t a r

r e s i d u a l f r o m a p o r o u s m e d i u m s y s t e m a f t e r m o b i l i z a t i o n , a n d (5 ) t o c h a r a c t e r i z e t h e fl u x

o f c o n t a m i n a n t s f r o m a s o u r c e z o n e a s a fi i n c t i o n o f t h e e x t e n t o f t r e a t m e n t
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2 . B a c kg r o u n d

T h e p u r p o s e o f t h i s s e c t i o n i s t o r e v i e w t h e c u r r e n t k n o w l e d g e r e g a r d i n g t h e

r e m e d i a t i o n o f w a s t e m a t e r i a l s f r o m F M G P s i t e s . O f p a r t i c u l a r f o c u s a r e t h e

p h y s i c o c h e m i c a l p r o p e r t i e s o f t h e s e c o m p l e x w a s t e m i x t u r e s
,
w h i c h i n f lu e n c e g r e a t l y t h e

f a t e a n d t r a n s p o r t o f c o n t a m i n a n t s p e c i e s o r i g i n a t i n g i n t h e s e m i x t u r e s . N e x t
,

c o n s i d e r a t i o n s f o r t h e m e t h o d s t h a t h a v e b e e n a p p l i e d t o r e m e d i a t e s u b s u r f a c e s y s t e m s

c o n t a m i n a t e d w i t h n o n - a q u e o u s p h a s e l i q u i d (N A P L ) m i x t u r e s L a s t l y ,
a s u m m a r i z a t i o n

o f t h e c h a l l e n g e s a n d o p e n i s s u e s r e g a r d i n g t h e r e m e d i a t i o n o f F M G P s i t e s a n d c o n s i d e r

t h e p o t e n t i a l o f a l k a l i n e f lu s h i n g t e c h n i q u e s f o r D N A P L r em o v a l f r o m c o n t a m i n a t e d

F M G P s i t e s

2 . 1 P r o p e r t i e s a n d Ch a r a c t e r i s t i c s o f B y p r o d u c t s a n d W a s t e M a t e r i a l s f r o m

FM G P S it e s

W a s t e m a t e r i a l s g e n e r a t e d a t F M G P s i t e s w e r e d e p e n d e n t u p o n t h e r a w m a t e r i a l s

a n d p r o c e s s e s u t i l i z e d t o p r o d u c e a s p e c i f i c m a n u f a c t u r e d g a s T h e r e w e r e s i m i l a r w a s t e

m a t e r i a l s t h a t w e r e p r o d u c e d r e g a r d l e s s o f t h e t y p e o f g a s m a n u f a c t u r e d (i . e . t a r s a n d

a s h ) D i f f e r e n t i a t i o n b e t w e e n w a s t e m a t e r i a l s a n d b y p r o d u c t s w e r e b a s e d o n w h e t h e r t h e

m a t e r i a l s p r o d u c e d a t F M G P s i t e s c o u l d b e r e u s e d , g i v e n a w a y ,
o r s o l d o f f D e s p i t e

by p r o du c t s t h a t w e r e r e u s e d , g i v e n a w a y , o r s o l d , p o l l u t i o n s t i l l o c c u r r e d f r o m

by p r o d u c t s d u e t o s p i l l a g e , h a n d l i n g , o r l e a k a g e s a t o r n e a r p l a n t s i t e s [H a r k i n s e t a l
,

1 9 88 ] .
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2 . B a c kg r o u n d

T h e p u r p o s e o f t h i s s e c t i o n i s t o r e v i e w t h e c u r r e n t k n o w l e d g e r e g a r d i n g t h e

r e m e d i a t i o n o f w a s t e m a t e r i a l s f r o m FM G P s i t e s . O f p a r t i c u l a r f o c u s a r e t h e

p h y s i c o c h e m i c a l p r o p e r t i e s o f t h e s e c o m p l e x w a s t e m i x t u r e s
,
w h i c h i n f lu e n c e g r e a t l y t h e

f a t e a n d t r a n s p o r t o f c o n t a m i n a n t s p e c i e s o r i g i n a t i n g i n t h e s e m i x t u r e s N e x t ,

c o n s i d e r a t i o n s f o r t h e m e t h o d s t h a t h a v e b e e n a p p l i e d t o r em e d i a t e s u b s u r f a c e s y s t em s

c o n t a m i n a t e d w i t h n o n - a q u e o u s p h a s e l i q u i d (N A P L ) m ix t u r e s . L a s t l y ,
a s u m m a r i z a t i o n

o f t h e c h a l l e n g e s a n d o p e n i s s u e s r e g a r d i n g t h e r e m e d i a t i o n o f F M G P s i t e s a n d c o n s i d e r

t h e p o t e n t i a l o f a l k a l i n e f l u s h i n g t e c h n i q u e s f o r D N A P L r e m o v a l f r o m c o n t a m i n a t e d

F M G P s i t e s

2 . 1 Pr o p e r t i e s a n d C h a r a c t e r i s t i c s o f B y p r o d u c t s a n d W a s t e M a t e r i a l s f r o m

FIV IG P S it e s

W a s t e m a t e r i a l s g e n e r a t e d a t F M G P s i t e s w e r e d e p e n d e n t u p o n t h e r a w m a t e r i a l s

a n d p r o c e s s e s u t i l i z e d t o p r o d u c e a s p e c i f i c m a n u f a c t u r e d g a s T h e r e w e r e s i m i l a r w a s t e

m a t e r i a l s t h a t w e r e p r o du c e d r e g a r d l e s s o f t h e t y p e o f g a s m a n u f a c t u r e d (i . e . t a r s a n d

a s h ) D i f f e r e n t i a t i o n b e t w e e n w a s t e m a t e r i a l s a n d b y p r o d u c t s w e r e b a s e d o n w h e t h e r t h e

m a t e r i a l s p r o d u c e d a t F M G P s i t e s c o u l d b e r e u s e d , g i v e n a w a y , o r s o l d o f f D e s p i t e

by p r o d u c t s t h a t w e r e r e u s e d , g i v e n a w a y , o r s o l d
, p o l l u t i o n s t i l l o c c u r r e d fr o m

by p r o d u c t s d u e t o s p i l l a g e ,
h a n d l i n g ,

o r l e a k a g e s a t o r n e a r p l a n t s i t e s [ H a r k i n s e t a l
,

1 9 88 ]
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W a s t e m a t e r i a l s g e n e r a t e d a t c o k e o v e n p l a n t s i n c l u d e t a r a n d o i l s l u d g e s ,

c l i n k e r s
,
c o k e

,
s a l t s o f c y a n i d e ,

a m m o n i a a n d su l f u r
,
r e s i d u a l s f r o m p r o c e s s e s u s e d i n

s u l f u r r e m o v a l
,
a dd i t i o n a l s lu d g e s (i . e a c i d

,
l i m e a n d c a u s t i c s l u dg e s ) ,

a n d c o n t a m i n a t e d

l i q u i d s ( i e a m m o n i a ) W a s t e m a t e r i a l s p r o du c e d a t o i l g a s p l a n t s i n c l u d e r e m n a n t s o f

l a m pb l a c k a n d f r e e c a r b o n
,
o x i d e b o x w a s t e s , s l u d g e s , em u l s i o n s , a n d p i t c h W a s t e

p r o d u c t s t h a t w e r e g e n e r a t e d a t w a t e r g a s p l a n t s i n c l u d e s l u d g e s (i e t a r
, p e t r o l e u m )

c l i n k e r s , l a m p b l a c k , a n d c o k e fi n e s [U SWA G
,
1 9 8 4 ] .

C h a r a c t e r i s t i c s a n d p r o p e r t i e s o f t h e t y p e s o f t a r s m a n u f a c t u r e d w e r e s i m i l a r ,
w i t h s o m e

e x c e p t i o n s a n d d i s t i n c t i o n s b e t w e e n c a r b u r e t e d w a t e r g a s ,
o i l g a s a n d c o a l t a r s O v e r a l l

,

t a r s o f a l l t y p e s c o n t a in e d c o p i o u s a m o u n t s o f c o m p o u n d s (i e P A H s , h e t e r o c y c l i c

c o m p o u n d s
,
i n o r g a n i c c o m p o u n d s ) ,

w h i c h h a v e b e e n n e a r l y i m p o s s i b l e t o i d e n t i f y a n d

c h a r a c t e r i z e [ B i r a k a n d M i l l e r
,
2 0 0 9 ; P e t e r s a n d L u t h y ,

1 9 93 ] M o s t t a r s a r e o p a q u e

v i s c o u s l i q u i d s t h a t h a v e c o n s i d e r a b l e a m o u n t s o f h i g h m o l e c u l a r w e i g h t r e s i d u a l

m a t e r ia l s [B i r a k a n d M i l l e r , 2 0 0 9 ; U SWA G ,
1 9 84 ] C a r b u r e t e d w a t e r g a s t a r s a r e

c h a r a c t e r i z e d a s p o s s e s s i n g n o t a r a c i d s a n d b e i n g l i g h t e r t h a n c o a l t a r s D e p e n d i n g o n

t h e t y p e o f c a r b u r e t i n g o i l u s e d ,
t h e o i l g a s a n d c a r b u r e t e d w a t e r g a s t a r s c o n t a in e d

s i m i l a r p r o p e r t i e s [U SWA G
,
1 9 84 ] . I n a d d i t i o n

,
c a r b u r e t e d w a t e r g a s a n d o i l - g a s t a r s

w e r e i n c l i n e d t o p o s s e s s m o r e s u l f i i r c o m p o u n d s t h a n c o a l t a r A d i s t i n g u i s h i n g t r a i t

b e t w e e n o i l g a s t a r s a n d c a r b u r e t e d w a t e r g a s t a r s w e r e t h e o i l g a s t a r s c o n t a i n e d a h i g h e r

p e r c e n t a g e o f c a r b o n t h a n t h e c a r b u r e t e d w a t e r g a s t a r s [H a r k i n s e t a l . , 1 9 8 8 ] C o a l t a r

p r o d u c t i o n e i t h e r a t c o k e o v e n o r c o a l p l a n t s w a s f u r t h e r c l a s s i f i e d b y t h e t e m p e r a t u r e s

u s e d d u r in g t h e s e p r o c e s s e s C o a l t a r s f r o m t e m p e r a t u r e g r a d i e n t s w a s r e f e r r e d t o a s h i g h -

t e m p e r a t u r e o r l o w - t e m p e r a t u r e c o a l t a r s K e y d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e t em p e r a t u r e b a s e d
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c o a l t a r s w e r e t h e l o w - t e m p e r a t u r e c o a l t a r s p o s s e s s e d a l o w e r d e n s i t y a n d v i s c o s i t y

[H a r k i n s e t a l .

,
1 9 8 8 ] . T h i s s i g n i fi e d t h a t t h e s e l o w d e n s it y a n d v i s c o s i t y c o a l t a r s w e r e

m o r e f l u i d a n d m o b i l e t h a n t h e h i g h
- t e m p e r a t u r e c o a l t a r s . K e y d i f f e r e n c e s b e t w e e n c o a l

t a r s a n d c a r b u r e t e d w a t e r t a r s a n d o i l g a s t a r s w a s c o a l ta r s c o n t a i n e d h i gh e r l e v e l s o f

c a r b o n c o n t e n t , p h e n o l i c s (t a r a c i d s ) ,
a n d i n o r g a n i c c o m p o u n d s (i e n i t r o g e n ) T h e r e f o r e ,

c o a l t a r s p o s s e s s e d h i g h e r d e n s i t i e s a n d v i s c o s i t i e s t h a n c a r b u r e t e d w a t e r t a r s a n d o i l g a s

t a r s [H a r k i n s e t a l .

,
19 8 8 ; U S WA G ,

1 9 84 ]

T h e a b i l i t y t o a p p l y r e m e d i a t i o n t e c h n i q u e s t o c o n t a m i n a t e d s u b s u r f a c e s i t e s i s

d e p e n d e n t u p o n t h e k n o w l e d g e o f t h e c o m p o s i t i o n a n d p r o p e r t i e s o f t h e c o n t a m i n a n t i n

q u e s t i o n H e r e , d i f fi c u l t y a r i s e s b e c a u s e o f t h e c o m p l e x n a t u r e o f t h e t a r s , t h e a m o u n t o f

t a r s p r e s e n t i n s u b s u r f a c e s y s t e m s
,
t h e p e r i o d o f t i m e t a r s h a v e h a d t o b e c o m e i n g r a i n e d

i n t o t h e s o i l a n d g r o u n d w a t e r ,
a n d i n s o m e c a s e s a v a i l a b i l i t y o f h i s t o r i c a l r e c o r d s a n d

d a t a s p e c i fi c t o F M G P s i t e s T h e f o l l o w i n g s e c t i o n s d e s c r i b e k e y c h a r a c t e r i s t i c s o f c o a l

t a r s t h a t h a s b e e n a n a l y z e d a n d c h a r a c t e r i z e d o v e r t h e c o u r s e o f s e v e r a l d e c a d e s

2 . 1 . 1 O r g a n ic Co m p o u n d s in T a r s

P a s t a n d c u r r e n t a n a l y s e s o f t a r s h a v e b e e n fi ^

a c t i o n a l l y c o m p a r t m e n t a l i z e d i n t o

t h e f o l l o w i n g c o m p o n e n t s : s a t u r a t e s , a r o m a t i c s
,
r e s i n s

,
a n d a s p h a lt e n e s SA R A

t e c h n i q u e s a r e e s p e c i a l ly u s e d i n t h e i d e n t i fi c a t i o n o f c r u d e o i l s in t h e p e t r o l e u m i n d u s t r y .

A n a n a l y s i s o f t h e a m o u n t o f s u l f o n a t io n r e s i d u e p r e s e n t i n d i c a t e s t h a t m o r e t h a n 9 0% o f

t a r s c o n t a i n s o m e k i n d o f a r o m a t i c s t r u c t u r e w i t h i n i t s c o m p o s i t i o n . A n o t h e r im p o r t a n t

c o m p o n e n t w i t h i n t a r s i n c l u d e s t h e s o l i d r e s i du a l r e m a i n i n g a f t e r d i s t i l l a t i o n a t h i g h

b o i l i n g p o i n t s c a l l e d p i t c h [B i r a k a n d M i l l e r
,
2 0 0 9 ] . I t s e s t i m a t e d t h a t t h e p i t c h f r a c t i o n

w i t h i n t a r s c a n c o n s t i t u t e u p w a r d t o 7 0 % o f t h e t a r m a s s . N e w e r a n a l y t i c a l t e c h n i q u e s
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h a v e r e p o r t e d c o m p o u n d s w i t h i n t h i s p i t c h in t a r s w i t h u p w a r d t o 2 10 r in g s [B i r a k a n d

M i l l e r
,
2 0 0 9 ] T h e f o l l o w i n g s e c t i o n s (2 1 1 1 - 2 1 1

. 4 ) p r o v i d e b r i e f i n f o r m a t i o n o n

s a t u r a t e s
,
a r o m a t i c s , r e s in s a n d a s p h a l t e n e s f o u n d i n c o a l t a r s .

2 . 1 . 1 . 1 S a t u r a t e s

S a t u r a t e s (a l s o c a l l e d p a r a f fi n s ) a r e s u b - c o m p o n e n t s o f s a t u r a t e d h y d r o c a r b o n s

w i t h n o r i n g s t r u c t u r e a n d c o n t a i n i n g s t r a i g h t o r b r a n c h i n g c h a i n s . T y p i c a l ly s a t u r a t e s d o

n o t c o n t a i n m e t a l s
,
n i t r o g e n ,

s u l f u r , o r o x y g e n a t o m s S a t u r a t e d h y d r o c a r b o n s w i t h o n e o r

m o r e r i n g s t h a t c o n t a i n c h a i n s w i t h p a r a f fi n s a r e t e r m e d a s a l i c y c l i c h y dr o c a r b o n s (o r

n a p h t h e n e s ) [ Sp e i gh t ,
1 99 9 ] .

2 . 1 . 1 . 2 A r o m a t i c s

O r g a n i c c o m p o u n d s t h a t a r e p r e s e n t i n t a r s in la r g e c o n c e n t r a t i o n s i n c l u d e

p o l y c y c l i c a r o m a t i c h y d r o c a r b o n s (P A H ) ; a d d i t i o n a l o r g a n i c c o m p o u n d s t h a t a r e p r e s e n t

w i t h i n c o a l t a r s i n c l u d e p h e n o l i c s , l i g h t a r o m a t i c s , a n d h e t e r o c y c l i c c o m p o u n d s

c o n t a i n i n g n i t r o g e n ,
s u l f u r

,
a n d o x y g e n . P A H s a r e t w o o r m o r e f u s e d a r o m a t i c r i n g s

c o n t a i n i n g c a r b o n a n d hy d r o g e n a t o m s [U SWA G , 19 8 4 ] P A H p r e s e n c e i n c o a l t a r s i s

c l a s s i fi e d a n d p r i o r i t i z e d b y t h e E PA
'

s d e s i g n a t i o n o f 1 6 p r i o r i t y p o l l u t a n t s i d e n t i f i e d i n

T a b l e 2 1
. 1 - 1 a n d F i g u r e 2 1 1 - 1 r e s p e c t i v e l y [B o j e s a n d P o p e , 2 0 07 ; Y a n e t a l

,
2 0 0 4 ]

F u r th e r
, p r i o r i t y p o l l u t a n t s i d e n t i fi e d a s o r g a n i c c o m p o u n d s w i t h i n t a r s i n c lu d e

m o n o c y c l i c a r o m a t i c h y d r o c a r b o n s s u c h a s b e n z e n e , t o l u e n e , a n d e t h y lb e n z e n e a n d

h e t e r o c y c l i c c o m p o u n d s s u c h a s q u i n o l i n e
,
a c r i d in e

,
c a r b a z o l e

,
t h i o p h e n e s a n d f u r a n s

[B i r a k a n d M i l l e r
,
2 0 0 9 ] .
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P o l y c y c l i c a r o m a t i c

h y d r o c a r b o n s
'

S t r u c t u r e (# o f

r i n g s )

M o l e c u l a r w e i g h t

(g/ m o l e )

S o l u b i l i t y

(m g/L )

V ap o r p r e s s u r e

(m m H g )

N a p h t h a l e n e 1 2 8 17 3 1 8 8 9E - 0 2

A c e n a p h t h e n e 1 54 2 1 3 8 3 7 5E - 0 3

A c e n a p h t h y l e n e 1 52 2 0 1 6 1 2 90 E - 0 2

A n t h r a c e n e 1 78 2 3 0 0 4 5 2 5 5 E - 0 5

Ph e n a n th r e n e 178 23 1 1 6 80 E - 04

F lu o r e n e 166 22 1 9 3 2 4 E - 0 3

F l u o r a n t he n e 2 0 2 2 6 0 2 6 8 13E - 06

B e n z o ( a ) a n t h r a c e n e 2 28 29 0 0 11 1 54 E - 07

C h r y s e n e 2 2 8 29 0 0 0 1 5 7 80 E - 09

P y r e n e 2 0 2 2 6 0 1 3 2 4 2 5E - 0 6

B e n z o ( a )p y r e n e 2 52 32 0 0 0 38 4 8 9 E - 0 9

B e n z o (b ) f l u o r a n t h e n e 2 52 32 0 0 0 1 5 8 06 E - 0 8

B e n z o (k ) f l u o r a n t h e n e 2 52 32 0 0 0 0 8 9 59 E - 1 1

D i be n z (a ,
h )a n th r a c e n e 2 78 35 0 0 0 0 5 2 10 E - 1 1

B e n z o (g ,
h

,
i )pe r y l e n e 2 76 34 0 0 0 0 2 6 l OO E - 1 0

I n de n o [ l ,
2

,
3 - c d ]p y r e n e 2 76 34 0 0 62 1 40 E - 10

"

U S E P A h a s c l a s s i f i e d P A H s i n i t a l i c s a s p r o b ab l e hu m a n c a r c i n o g e n s (N T P . 20 0 5 )

T a b l e 2
.
1 . 1 - 1 : U S E P A

'

s 1 6 P r i o r i t y - P o l l u t a n t P A H s a n d S e l e c t e d P h y s i c a l - C h e m i c a l P r o p e r t i e s [B o j e s a n d

P o p e
,
2 00 7 ]
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1 Na ph lh a le n e 2 A c e n a p hth e n e 3 Ac e n a p hth yle n e 4 Flu o re n e

I
, 1 J X

-

"^
i
^

t! C
5 P he o a n lh re n e 6 A n th r a o s n e 7 Flu o ra n t ti ie n e 8 P yre n e

•
i t ^

'
"

^
i ,

-
"

* * ,
'
"

9 B e n z o {a )a n lh r a c e n e 10 C r^ s e n e 11 B e n ra ;ft )fl u o ra n !he n e 12 Be n z o (fc ) fi u o f a n 1h e i e

| I /
"

, /

'

v f i ;

13 , Be n z o (a )py r e '
-

e 1 - D ; be n 2 o (3 ft )a n th r a c e n e 15 B« i z o (g,
h f)pe r y l« i e 16 l n de r o <l 2 3 - c rf )py f e n g

■ ■■ ■ ■■ ■ ■ I 1 » - -
" " ^ i W ^ W II B I I IWl M I IWI l BW IWB II W ip g . u . U 111

F i g u r e 2 . 1 . 1 - 1 : C h e m i c a l S t r u c t u r e s o f E P A '
s 16 P r i o r i t y P o l l u t a n t P o ly c y c l i c A r o m a t i c H y d r o c a r b o n s (P A H s )

2 . 1 . 1 . 3 R e s i n s

R e s i n s ( a l s o r e f e r r e d t o a s p o l a r s ) a r e d e fi n e d a s h i g h m o l e c u l a r c o m p o u n d s t h a t

c a n b e d i s s o lv e d i n n -

p e n t a n e a n d s o l v e n t s (s u c h a s t o lu e n e ) R e s i n s a r e i n s o l u b l e i n e t h y l

a c e t a t e [ D e m i r b a
,
2 0 02 ] R e s i n s c a n b e s e m i s o l i d o r s o l i d a n d v e r y a d h e s i v e w i t h t h e

r e s i n c o n t e n t d e p e n d i n g o n t h e c o m p o s i t i o n o f t h e t a r
,
h o w t h e r e s i n s a r e p r e c i p i t a t e d o u t

o f a s y s t e m ,
a n d t h e t e m p e r a t u r e t h e r e s i n s a r e e x p o s e d t o w i t h i n t a r s [ S p e i g h t , 1 9 9 9 ] . I t
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i s h y p o t h e s i z e d t h a t r e s i n s (a l o n g w i t h a sp h a l t e n e s ) a f f e c t w e t t a b i l i t y i n p e t r o l e u m - b a s e d

sy s t e m s [B i r a k a n d M i l l e r
,
2 0 09 ]

2 . 1 .
1 . 4 A s p h a l t e n e s

A s p h a l t e n e s a r e h i g h m o l e c u l a r c o m p o u n d s t h a t c o n t a i n a r o m a t i c c o m p o u n d s

w i t h h e t e r o a t o m s s u c h a s n i t r o g e n ,
o x y g e n a n d s u l f u r a n d/ o r a l i p h a t i c c o m p o u n d s .

A s p h a l t e n e s a r e a l s o d e fi n e d a s m a t e r i a l s t h a t a r e i n s o l u b l e i n n -

p e n t a n e o r c a n b e r e -

d i s s o l v e d i n t o l u e n e P a s t a n a l y s i s o f t a r s f r o m FM G P s s h o w a s p h a l t e n e s o c c u r r i n g a t

h i g h c o n c e n t r a t i o n s [B i r a k a n d M i l l e r , 2 0 0 9 ; Sp e i g h t ,
1 9 99 ; Z h e n g e t a l ,

2 0 0 1] .

2 . 1 . 2 I n o r g a n i c Co m p o u n d s i n T a r s

I n o r g a n i c c o m p o u n d s t h a t h a v e b e e n m e a s u r e d a n d i d e n t i fi e d i n t a r s f r o m FM G P s

i n c l u d e m e t a l s s u c h a s a r s e n i c , c h r o m i u m , a n d l e a d ; a n d , n o n - m e t a l s s u c h a s c y a n i d e

[B i r a k a n d M i l l e r
,
2 0 0 9 ] . M e t a l s i d e n t i fi e d w i t h t h e l a r g e s t c o n c e n t r a t i o n i n c o a l t a r s

i n c lu d e a r s e n i c
,
c h r o m i u m

,
a n d l e a d I n a d d i t i o n

,
a ll t y p e s o f t a r c o n t a i n s o m e a m o u n t o f

w a t e r C a r b u r e t e d w a t e r g a s t a r s c a n c o n t a i n a s m u c h a s 9 0 % w a t e r w h i l e c o a l t a r s c a n

c o n t a i n a w a t e r c o n t e n t u p w a r d s o f 5 % [B i r a k a n d M i l l e r
,
2 0 0 9 ] H i g h e r w a t e r c o n t e n t

p r e s e n t i n t a r s l e a d t o f o r m a t i o n o f em u l s i o n s , w h i c h a r e d i f fi c u l t t o s e p a r a t e , r e u s e , o r

s e l l . C o a l t a r s s e p a r a t e f a ir ly e a s i ly f r o m w a t e r a n d o t h e r c o n d e n s a t e s p r e s e n t (h e n c e t h e

m u c h l o w e r w a t e r c o n t e n t ) W a t e r p r e s e n c e w a s a b i g g e r i s s u e i n c a r b u r e t e d w a t e r g a s

a n d o i l g a s t a r s a f t e r t h e t y p e o f o i l f e e d s t o c k u s e d w a s a l t e r e d d u r i n g t h e m a n u f a c t u r i n g

p r o c e s s e s o f c a r b u r e t e d w a t e r a n d o i l g a s [B i r a k a n d M i l l e r
,
2 0 09 ; H a r k i n s e t a l

,
1 9 8 8 ] .
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2 . 2 P h y s i c o c h e m i c a l P r o p e r t i e s

C o n s i d e r a t i o n s f o r t h e p h y s i c o c h e m i c a l p r o p e r t i e s o f c o a l t a r s a r e d e t e r m i n e d

p r i m a r i l y b y t h e c o m p o s i t i o n o f t h e s e t a r s C h a r a c t e r i z a t i o n o f t h e p h y s i c o c h e m i c a l

p r o p e r t i e s o f c o a l t a r s i s b a s e d u p o n t h e t a r s
'

s p e c i fi c g r a v i t y ,
v i s c o s i t y ,

w e t t a b i l i t y ,

c a p i l l a r y p r e s s u r e ,
i n t e r f a c i a l t e n s i o n

, a n d e f f e c t s f r o m w e a t h e r i n g .

2 . 2 . 1 S p e c if i c G r a v i t y a n d V i s c o s i t y

T h e s p e c i fi c g r a v i t y a n d v i s c o s i t y o f t a r s a r e d e p e n d e n t u p o n t h e p r o c e s s i n w h i c h

t h e t a r w a s p r o d u c e d f r o m (e . g c o a l g a s ,
o i l g a s o r w a t e r - g a s p r o c e s s e s ) . O v e r a l l , s p e c i fi c

g r a v it y m e a s u r e m e n t s f o r v a r i o u s c o a l t a r s ( i e r e t o r t s
,
c o k e o v e n s ) f r o m m a n u f a c t u r e d

g a s t a r s r a n g e d f r o m 1 10 3 - 1 2 4 9 I n a d d i t i o n , s p e c i f i c g r a v i t y r a n g e s f o r c a r b u r e t e d

w a t e r -

g a s t a r s (w h e t h e r l i g h t ,
h e a v y ,

o r f u e l ) w e r e 1 . 0 6 1- 1 . 2 2 7 ; w h i l e ,
s p e c i fi c g r a v i t y

r a n g e s f o r o i l g a s (w h e t h e r m e d i u m , h i g h t e m p e r a t u r e s o r f u e l o i l ) w e r e 1 . 2 0 6 - 1 3 34

[ B i r a k a n d M i l l e r
,
2 0 09 ; H a r k i n s e t a l

,
1 9 8 8 ] T r e n ds i n d i c a t e t h e l o w e s t s p e c i f i c g r a v i t y

o c c u r s i n t h e c a r b u r e t e d w a t e r - g a s t a r s a n d t h e h i g h e s t s p e c i fi c g r a v i t y m e a s u r e m e n t s

o c c u r i n t h e o i l - g a s t a r s T h e s p e c i fi c g r a v i t y f o r t h e v a r i o u s t a r s i s f u n c t i o n a l l y

d e p e n d e n t o n t h e t e m p e r a t u r e o f t h e p r o c e s s u t i l i z e d V i s c o s i t y m e a s u r e m e n t s o f c o a l t a r s

p r o d u c e d f r o m v a r i o u s p r o c e s s e s r a n g e d f r o m 2 6 x 10
^

- l S x l O
' ^
c P [ B i r a k a n d M i l l e r

,

2 0 09 ] .

2 7

NEATPAGEINFO:id=A99F2A64-E751-41BC-A342-0C1A85DBBF88



2 . 2 . 2 W e t t a b i l it y a n d Co n t a c t A n g l e s

W e t t a b i l i ty d e s c r i b e s t h e i n t e r a c t i o n b e t w e e n t h e l i q u i d p h a s e a n d a s o l i d p h a s e

a n d i s m e a su r e d a s t h e c o n t a c t a n g l e b e t w e e n a d r o p l e t o f l i q u i d i n t h e r m a l e q u i l i b r i u m

o n a h o r i z o n t a l s u r f a c e [ B a r r a n c o a n d D a w s o n
,
1 9 9 9 ; Z h e n g e t a l

,
2 0 0 1] W e t t a b i l it y i s

a n i m p o r t a n t p r o p e r t y t h a t a f f e c t s c a p i l l a r y p r e s s u r e i n s t u d i e s o f N AP L c o n t a m i n a n t s

w i t h i n su b s u r f a c e s y s t e m s W e t t a b i l i t y in f lu e n c e s t h e t r a n s p o r t o f t h e o r g a n i c p h a s e

[ B a r r a n c o a n d D a w s o n
,
1 9 99 ] N A P L c o n t a m in a n t s c a n a l t e r t h e w e t t a b i l i t y o f t h e s o l i d

ph a s e f r o m w a t e r t o N A P L w e t W a t e r - w e t s y s t e m s a r e s y s t e m s i n w h i c h t h e w a t e r

p r e f e r e n t i a l l y c o a t s t h e s o l i d p h a s e , a n d N A P L - w e t s y s t e m s a r e s y s t e m s i n w h i c h t h e

N A P L p h a s e p r e f e r e n t i a l l y w e t t h e s o l i d p h a s e . W e t t a b i l i t y i s q u a n t i f i e d t h r o u gh

m e a s u r em e n t o f t h e c o n t a c t a n g l e b e t w e e n t h e s o l i d p h a s e a n d t h e i n t e r f a c e b e t w e e n t h e

f lu i d s . W h e n t h i s a n g l e t h r o u g h t h e w a t e r p h a s e i s l e s s t h a n 9 0
°

t h e s y s t e m i s c l a s s i fi e d a s

w a t e r - w e t , w h i l e , a n g l e s p a s s i n g t h r o u g h t h e w a t e r p h a s e t o t h e i n t e r f a c e b e t w e e n t h e

f lu i d s m e a s u r i n g g r e a t e r t h a n 9 0 °
a r e l a b e l e d a s o i l w e t [ B i r a k a n d M i l l e r

,
2 0 09 ; W a n g e t

a l , 1 9 9 9 ] Y o u n g
'

s e q u a t i o n i s n o t a b l y u s e d t o d e s c r i b e t h e c o n t a c t a n g l e , 9 ,
w i t h i n t h e

s y s t e m a s f o l l o w s :

n s w s n w / ^

y
-
Y = r C O S 0 ( 1)

w h e r e y
" ^

i s t h e i n t e r f a c i a l t e n s i o n b e t w e e n t h e N A P L p h a s e (n ) a n d t h e a q u e o u s p h a s e

(s ) , Y
* ' *

i s t h e i n t e r f a c i a l t e n s i o n b e t w e e n t h e s o l i d ph a s e (w ) a n d t h e a q u e o u s p h a s e (s ) ,

a n d y
" *

i s t h e i n t e r f a c i a l t e n s i o n b e t w e e n t h e N A P L p h a s e (n ) a n d t h e s o l i d p h a s e (w )

C o n t a c t a n g l e m e a s u r e m e n t s v a r y d u e t o r a n g e s o f p H a n d t h e p r e s e n c e o f fi l m s f o r m i n g

a t t h e N A P L - a q u e o u s p h a s e i n t e r f a c e [B i r a k a n d M i l l e r
,
2 0 0 9 ] .
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2 . 2 . 3 Ca p i l la r y P r e s s u r e

C a p i l l a r y p r e s s u r e i s a f u n d a m e n t a l c o n c e p t i n t h e s t u d y o f m u l t i p h a s e p o r o u s

m e d i u m s y s t e m s T h e L a p l a c e e q u a t i o n f o r a s i m p l i f i e d c a p i l l a r y t u b e p o r e s t r u c t u r e i s

u s e d t o d e s c r i b e t h e r e la t i o n s h i p o f c a p i l l a r y p r e s s u r e a s a f u n c t i o n o f t h e i n t e r f a c i a l

t e n s i o n
,
c o n t a c t a n g l e ,

a n d r a d i u s o f c u r v a t u r e a n d i s g i v e n b y :

2 7
" "

c o s ^

r (2 )

w h e r e P c
i s t h e c a p i l l a r y p r e s s u r e , y

" *
i s t h e i n t e r f a c i a l t e n s i o n b e t w e e n t h e N A P L p h a s e

(n ) a n d t h e s o l i d p h a s e (w ) a n d r i s t h e r a d iu s o f t h e c a p i l l a r y t u b e [B i r a k a n d M i l l e r
,

2 0 0 9 ; D o n g e t a l , 2 0 0 4 ; L o r d e t a l
,
1 9 9 7 ] T h e L a p l a c e e q u a t i o n d e s c r i b e s t h e i m p o r t a n c e

o f t h e I F T a n d c o n t a c t a n g le a s c r u c i a l p a r a m e t e r s t h a t a f f e c t s t h e c a p i l l a r y n a t u r e o f t h e

s y s t em F o r N A P L c o n t a m i n a n t s s u c h a s T C E a n d P C E
,
t h e c a p i l l a r y p r e s s u r e i s

i n fl u e n c e d p r i m a r i ly b y t h e i n t e r f a c i a l t e n s i o n ( I F T ) ,
w h i l e t h e e f f e c t s o f c o n t a c t a n g l e

a n d w e t t a b i l i t y a l s o i n fl u e n c e s t h e c a p i l l a r y p r e s s u r e i n t a r s [B i r a k a n d M i l l e r , 2 0 0 9 ]

A n o t h e r p h e n o m e n o n t h a t a f f e c t s t h e c a p i l l a r y n a t u r e o f t h e s y s t e m i n c l u d e t h e i m p a c t o f

s o r p t i o n o f a s u r f a c t a n t [D o n g e t a l
,
2 0 0 4 ; L o r d e t a l

,
2 0 00 ] T h i s p h e n o m e n o n o n

c o n t a c t a n g l e s i s c h a r a c t e r i z e d b y t h e e q u a t i o n a s s o c i a t e d w i t h a d h e s i o n a l w e t t i n g , g i v e n

b y :

(3 )
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w h e r e t h i s e q u a t i o n i s a r e s u l t o f t h e su b s t i t u t i o n o f t h e Y o u n g e q u a t i o n i n t o t h e g e n e r a l

a d h e s i o n a l w e t t i n g e q u a t i o n
,
c t /w i s t h e m i n e r a l s u r f a c e / c o a l t a r I F T

, y i s t h e i n t e r f a c i a l

t e n s i o n b e t w e e n t h e c o a l t a r a n d w a t e r , 9 i s t h e c o n t a c t a n g l e m e a s u r e d b e t w e e n t h e f lu i d

t o f lu i d i n t e r f a c e b e t w e e n t h e c o a l t a r a n d t h e w a t e r o n a s o l i d s u r f a c e
,
a n d W

a
i s t h e

a d h e s i o n a l w e t t i n g p a r a m e t e r [B i r a k a n d M i l l e r
,
2 0 0 9 ; D o n g e t a l

,
2 0 0 4 ]

2 . 2 . 4 I n t e r f a c i a l T e n s i o n (I FT )

I n t e r f a c i a l t e n s i o n (I F T ) c h a n g e s h a v e b e e n a t t r i b u t e d t o t h e p r e s e n c e o f

a s p h a l t e n e s i n t h e c o a l t a r [Z h e n g a n d P o w e r s
,
2 0 0 3 ] A s p h a l t e n e s , a l o n g w i t h b e i n g h i g h

m o le c u l a r c o m p o u n d s , a r e p o l a r c o m p o u n d s d u e t o t h e p r e s e n c e o f h e t e r o a t o m s
,
w h i c h

c a u s e t h e s u r f a c e s o f th e a s p h a l t e n e s t o h a v e b o t h a c i d a n d b a s e c h a r a c t e r i s t i c s [Z h e n g

a n d P o w e r s
,
2 0 0 3 ; Z h e n g e t a l

,
2 0 0 1] T h e r a n g e s o f I F T m e a s u r e m e n t s b e t w e e n a

N A P L a n d w a t e r i n t e r f a c e i s e s t i m a t e d b e t w e e n 20 t o 5 0 m N / m . M u c h l o w e r I F T

m e a s u r e m e n t s h a v e b e e n o b s e r v e d t o o c c u r i n t h e p r e s e n c e o f d e g r e a s i n g s o l v e n t s i n t h e

s u b s u r f a c e a n d c o a l t a r s e x p o s e d t o b a s i c c o n d i t i o n s (l e s s t h a n 1 0 mN /m in d e g r e a s i n g

s o l v e n t s a n d l e s s t h a n 5 m N /m f o r c o a l t a r s ) [Z h e n g a n d P o w e r s
,
2 0 0 3 ] I n e x p e r i m e n t a l

s t u d i e s o f t h e I F T b e t w e e n c o a l t a r a n d w a t e r
,
w i t h i n a p H i n t e r v a l o f 3 4 - 9 1

,
a v e r a g e

I F T v a l u e s w e r e 2 3 5 m N /m
,
w h il e a t p H v a l u e s a b o v e 9 1

,
I F T v a l u e s d e c r e a s e d

s i g n i fi c a n t l y w it h a l o w v a l u e o f 0 6 mN /m a t a p H a t 1 2 . 6 [B a r r a n c o a n d D a w s o n , 1 99 9 ]
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2 . 2 . 5 W e a t h e r i n g

W e a t h e r i n g o f c o a l t a r c a n h a v e a n im p a c t o n t h e t a r
'

s c o m p o s i t i o n W e a t h e r i n g

r e l a t e s t o t h e c o m b i n a t i o n o f b i o l o g i c a l a n d ph y s i o c h e m i c a l p r o c e s s e s s u c h a s

e v a p o r a t i o n
,
d i s s o l u t i o n

,
m i c r o b i a l d e g r a d a t i o n

,
s e q u e s t r a t io n a n d p h o t o o x i d a t i o n th a t

c a n r e d u c e t h e c o n c e n t r a t i o n s o f c o m p o u n d s i n t h e s y s t e m s (e g . P A H s ) [ B i r a k a n d

M i l l e r
,
2 0 09 ] T h e i m p a c t o f w e a t h e r i n g c a u s e s t h e r e d u c t i o n a n d r e m o v a l o f t h e l o w e r

m o l e c u l a r w e i g h t P A H s ,
b u t l i t t l e t o n o c h a n g e i n t h e h i g h e r m o l e c u l a r w e i g h t P A H s

[B r e n n e r e t a l , 2 0 02 ; W a n g e t a l
,
1 9 9 9 ] .

2 . 3 M a s s T r a n s f e r C o n s i d e r a t io n s

M a s s t r a n s f e r o c c u r s w h e n N A P L c o m p o u n d s a r e t r a n s f e r r e d t o t h e a q u e o u s

p h a s e w i t h i n s u b s u r f a c e s y s t e m s v i a s o l u b i l i z a t i o n M a s s t r a n s f e r w i t h i n a s u b s u r f a c e

s y s t em i s d e p e n d e n t u p o n t h e N A P L d i s t r ib u t i o n w it h i n t h e s o u r c e z o n e s [ S o g a e t a l
,

2 0 0 4 ; W r i gh t e t a l .

,
2 0 10 ] T h e f o ll o w i n g s e c t i o n s b r i e f l y d e s c r i b e t h e k e y m e c h a n i s m s i n

N A P L m a s s t r a n s f e r s t o t h e a q u e o u s p h a s e f o l l o w b y l i m i t a t i o n s p r e s e n t du r i n g m a s s

t r a n s f e r p r o c e s s e s

2 . 3 . 1 E q u i l i b r i u m C h a r a c t e r i s t i c s

R a o u l t
'

s L a w i s o f t e n u s e d t o d e s c r i b e t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e a q u e o u s

c o n c e n t r a t i o n s o f a c o m p o u n d a t e q u i l i b r i u m t o t h e c o m p o u n d
'

s m o l e f r a c t i o n i n m u lt i -

c o m p o n e n t m i x t u r e s T h e r e l a t i o n s h i p i s d e s c r i b e d b y t h e f o l l o w i n g e q u a t i o n :
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a q A , „

c

(4 )

w h e r e C
'

s o i i s t h e a q u e o u s s o l u b i l i t y o f t h e p u r e c o m p o n e n t , C
'

a q i s t h e a q u e o u s

c o n c e n t r a t i o n o f c o m p o n e n t i i n e q u i l i b r iu m w i t h t h e m i x t u r e , a n d F R j r e f e r s t o t h e

s o l i d / l i q u i d fi i g a c i t y r a t i o o f t h e c o m p o n e n t i . T h e f u g a c i t y r a t i o c a n b e o b t a i n e d e i t h e r

f r o m s t u d i e s i n t h e l i t e r a t u r e o r b y e s t i m a t i n g a n e q u a t i o n f o r t h e f r e e - e n e r g y c h a n g e

b e t w e e n t h e l i q u i d a n d s o l i d s t a t e [B r o w n e t a l
,
2 0 0 5 ; P e t e r s a n d L u t h y ,

1 9 9 3 ] .
R a o u l t

'

s

L a w h a s b e e n u s e d p r e v i o u s l y a s a p r e d i c t o r f o r t a r N A P L d i s s o l u t i o n O v e r a p e r i o d o f

y e a r s a s t a r s d e g r a d e ,
P A H s t h a t a r e r e a d i ly so l u b l e w i l l d i s s o l v e , l e a d i n g t o a n in c r e a s e

i n t h e m o l e f r a c t i o n s o f t h e l e s s w a t e r s o l u b l e c o m p o n e n t s w i t h i n t h e t a r s [B i r a k a n d

M i l l e r
,
2 0 0 9 ]

2 . 3 . 2 Ra t e - L i m it i n g M a s s T r a n s f e r

T h e e q u a t i o n u s e d t o d e s c r ib e t h e m a s s t r a n s f e r m e c h a n i s m s f r o m a N A P L t o a n

a q u e o u s p h a s e i s g i v e n b y :

i n - * ia

w h e r e k a i i s t h e m a s s tr a n s f e r c o e f f i c i e n t o f t h e s p e c i e s i n t h e a q u e o u s p h a s e (u n i t s : L /T ) ,

C ^ i s t h e a q u e o u s p h a s e s p e c i e s c o n c e n tr a t i o n i n t h e b u lk s o l u t i o n (u n i t s : M / L
^

) , M
' " " " "

i s

t h e m a s s t r a n s f e r e x c h a n g e f r o m t h e s p e c i e s i n t h e N A P L p h a s e t o t h e s p e c i e s i n t h e
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a q u e o u s p h a s e ( u n i t s : M /L
^
T ) ,

C %i i s t h e s p e c i e s c o n c e n t r a t i o n o f t h e N A P L p r e s e n t in

t h e a q u e o u s p h a s e a t e q u i l i b r i u m (u n i t s : M /L
^

) , a n d e
" ^

i s t h e s p e c i f i c i n t e r f a c i a l a r e a s

b e t w e e n t h e N A P L a n d a q u e o u s p h a s e s ( t h e r a t i o o f t h e i n t e r f a c i a l a r e a b e t w e e n t h e

N A P L a n d a q u e o u s p h a s e s t o t h e t o t a l v o l u m e o f t h e p o r o u s s y s t e m i n q u e s t i o n
,
u n it s :

1/ L ) [ B i r a k a n d M i l l e r , 2 0 0 9 ; M i l l e r e t a l .

,
19 9 0 ] S i n c e t h e sp e c i fi c i n t e r f a c i a l a r e a s a r e

u s u a l l y n o t k n o w n
,
t h e m a s s t r a n s f e r c a n b e r e p r e s e n t e d a s a l u m p e d m a s s t r a n s f e r r a t e

c o e f f i c i e n t a s :

^
.

= ^
" "

^
. (6 )

w h e r e K
a i i s t h e m a s s t r a n s f e r r a t e c o e f fi c i e n t o f t h e s p e c i e s i n t h e a q u e o u s p h a s e ( u n i t s :

1/ T [B i r a k a n d M i l l e r
,
2 0 0 9 ; M i l l e r e t a l .

,
1 9 9 0 ; S o g a e t a l .

,
2 0 0 4 ] .

I n s i n g l e s p e c i e s N A P L s
, s e v e r a l e m p i r i c a l r e l a t i o n s h i p s a n d p a r a m e t e r s h a v e

b e e n i d e n t i fi e d i n d e t e r m i n i n g t h e m a s s t r a n s f e r r a t e i n p o r o u s m e d i a T y p i c a l ly t h e s e

m a s s t r a n s f e r r e l a t i o n s h i p s h a v e b e e n c h a r a c t e r i z e d t h r o u g h t h e u s e o f n o n - d im e n s i o n a l

p a r am e t e r s [B i r a k a n d M i l l e r
,
2 0 0 9 ] I n s t u d i e s o f m u l t i p l e s p e c i e s o f N A P L s s u c h a s

t a r s ,
i d e n t i fi c a t i o n a n d c h a r a c t e r i z a t i o n o f m a s s t r a n s f e r v a r i a b l e s a r e c h a n g e i n

c o m p o s i t i o n o v e r l o n g p e r i o d s o f t i m e D u e t o t h e e v e r - c h a n g i n g n a t u r e i n t h e N A P L s

c o m p o s i t i o n
,
c r u c i a l p a r a m e t e r s s u c h a s v i s c o s i t y a n d s p e c i fi c g r a v i t y c a n c h a n g e ,

c o m p l i c a t i n g m a s s t r a n s f e r c o e f fi c i e n t c h a r a c t e r i z a t i o n e f f o r t s A dd i t i o n a l m a s s t r a n s f e r

c o m p l i c a t i o n s c a n o c c u r w h e n e q u i l i br i u m c o n c e n t r a t i o n s o f N A P L s y s t e m s de v i a t e fr o m

R a o u l t
'

s L a w a n d p r e c i p i t a t i o n o f c e r t a i n N A P L s o lu b l e m o l e c u l e s o c c u r s [B i r a k a n d

M i l l e r ,
2 0 0 9] .
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•
2 . 4 R e m e d i a t i o n A p p r o a c h e s

R e m e d i a t i o n t e c h n i q u e s d i s c u s s e d i n t h i s s e c t i o n a r e c a t e g o ri z e d i n t o t h e

f o l l o w i n g f o u r m e t h o d s : m o b i Uz a t i o n - b a s e d , m a s s - t r a n s f e r b a s e d , r e a c t i o n b a s e d , a n d

c o n t a i n m e n t W i t h i n t h i s c a t e g o r i z a t i o n
,
r em e d i a t i o n o f c o n t a m i n a t e d g r o u n d w a t e r c a n b e

a p p l i e d a s i n - s i t u o r e x - s i t u t r e a t m e n t s I n - s i t u t e c h n i q u e s in v o l v e t r e a t m e n t a p p l i c a t i o n

w i t h i n th e g r o u n d w a t e r w h i l e e x - s i t u t e c h n i q u e s e n t a i l p h y s i c a l r e m o v a l
,
t r e a t m e n t a n d / o r

d i sp o s a l o f t h e c o n t a m i n a n t f r o m t h e g r o u n d w a t e r s i t e [D e l l e u r
,
2 00 7 ; D e u r e n e t a l

,
2 0 02 ;

Si m o n a n d M e gg y e s ,
2 0 0 0 ] , I n - s i t u a n d e x - s i t u t e c h n i q u e s a p p l i e d t o c o n t a m i n a t e d

g r o u n d w a t e r s i t e s w i t h c o a l t a r s i n c l u d e b i o r e m e d i a t i o n
,
e x c a v a t i o n a n d h a u l i n g ,

t h e r m a l

t e c h n i q u e s ,
c h e m i c a l o x i d a t i o n , a n d p e r m e a b l e r e a c t i v e b a r r i e r s .

2 . 4 . 1 M o b i l i z a t i o n - B a s e d Re m e d ia t i o n T e c h n i q u e s

M o b i l i z a t i o n - b a s e d t e c h n i q u e s i n v o l v e p r o c e s s e s t h a t a i d i n t h e r e m o v a l o f

D N A P L s b y i n d u c i n g m o v e m e n t o f t h e D N A P L t h r o u g h t h e p o r o u s m e d i a w i t h o u t

r e l y i n g u p o n m a s s t r a n s f e r t o a d i f f e r e n t f lu i d p h a s e S u r f a c t a n t f l u s h i n g a n d c o s o l v e n t

f lu s h i n g c a n i n c r e a s e t h e r a t e s o f s o l u b i l i z a t i o n a n d / o r m o b i l i z a t i o n o f D N A P L s w i t h i n a

s u b s u r f a c e e n v ir o n m e n t Su r f a c t a n t s u s e d in f l u s h i n g c a n b e a v a r ie t y o f c h e m i c a l

c o m p o u n d s (i . e b l o c k p o l y m e r s , s o d i u m d o d e c y l s u l f a t e ) w h i l e c o s o l v e n t s c a n c o n s i s t o f

v a r i o u s a l c o h o l s (i . e e t h a n o l
,
m e t h a n o l ) [L o w e e t a l

,
1 9 9 9 ; Z h o u a n d R h u e , 2 0 00 ] I n

s u r f a c t a n t f l u s h i n g i n w h i c h e m p h a s i s i s o n m o b i l i z a t i o n o f t h e N A P L
,
a n i n j e c t i o n o f a

s u r f a c t a n t c h e m i c a l s o l u t i o n i s m a d e i n t o t h e s u b s u r f a c e e n v i r o n m e n t w i t h t h e o b j e c t i v e

o f l o w e r i n g t h e i n t e r f a c i a l t e n s i o n b e t w e e n t h e N A P L c o m p o u n d a n d w a t e r i n t e r f a c e t o
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e n a b l e N A P L m o v e m e n t [ L o w e e t a l
,
19 9 9 ] S u r f a c t a n t f l u s h i n g t e c h n i q u e s o r i g i n a t e d

f r o m a pp l i c a t i o n s o f s u r f a c t a n t s u s e d i n e n h a n c e d o i l r e c o v e r y p r o c e s s e s i n t h e p e t r o l e u m

i n d u s t r y C o s o l v e n t f lu s h i n g s t r a t e g i e s i n m o b i l i z a t i o n a n d s o lu b i l i z a t i o n a r e s i m i l a r t o

s u r f a c t a n t f l u s h i n g ,
w i t h t h e o n l y d i f f e r e n c e b e i n g t h a t c o s o l v e n t s d o n o t c a u s i n g m i c e l l e s

t o f o r m w h e n i n t e r a c t i n g w i t h N A P L s [L o w e e t a l
,
19 9 9 ]

T h e r m a l m e t h o d s i n v o lv e i n - s i t u t r e a t m e n t o f c o n t a m i n a t e d D N A P L s o u r c e z o n e s

s u c h a s s t e a m - e n h a n c e d e x t r a c t i o n (S E E ) , t h e r m a l c o n d u c t i v e h e a t i n g ,
a n d e l e c t r i c a l

r e s i s t i v e h e a t i n g (E R H ) S E E m e t h o d s r e m o v e D N A P L s i n c o n t am i n a t e d w a t e r a n d

v a p o r s i n t h e s u b s u r f a c e w it h t h e u s e o f st e a m h e a t t o t h e s u b s u r f a c e S E E m e t h o d s a r e

u s e d i n c o n j u n c t i o n w i t h v a p o r a n d l i q u i d e x t r a c t i o n s [ K a v a n a u g h a n d R a o
,
2 0 0 3 ] .

T y p i c a l l y , s t e a m i s p r o du c e d f r o m a b o i l e r o n t h e s u r f a c e a n d i s i n j e c t e d i n t o t h e

s u b s u r f a c e O n c e i n j e c t e d i n t o t h e s u b s u r f a c e
,
t h e s t e a m t r a v e r s e s s e v e r a l z o n e s i n t h e

s u b s u r f a c e a n d d i r e c t l y h e a t s t h e g r o u n dw a t e r t o e i t h e r v a p o r i z e a n d / o r m o b i l i z e s

c o m p o u n d s i n t h e D N A P L s T h e m o b i l i z e d D N A P L s a r e t h e n c o l l e c t e d i n t o s t r a t e g i c a l l y

l o c a t e d e x t r a c t i o n w e l l s . T h e e x t r a c t e d f lu i d s a r e t h e n b o u g h t t o t h e s u r f a c e t o r e m o v e t h e

c o n t a m i n a n t [I T R C ,
2 0 0 4 ; K a v a n a u g h a n d R a o

,
2 0 0 3 ] O t h e r s im i l a r s t e a m in j e c t i o n

t e c h n i q u e s w i t h i n t h e rm a l t r e a t m e n t in c lu d e d y n am i c u n d e r g r o u n d s t r i p p i n g (D U S ) a n d

s t e a m - e n h a n c e d r e c o v e r y p r o c e s s e s [ I T R C ,
2 0 0 4 ] T h e r m a l c o n d u c t i v e h e a t in g (o r i n - s i t u

t h e r m a l d e s o r p t i o n (I S T D )) i s a t e c h n i q u e t h a t u t i l i z e s s e v e r a l v e r t i c a l o r h o r i z o n t a l

t h e r m a l h e a t e r s t o w a rm t h e s o i l v i a c o n d u c t i o n u p t o t e m p e r a t u r e s o f 1 4 00
°

F - 1 5 0 0
° F .

V e r t i c a l a l i g n m e n t s o f t h e h e a t e r s a r e s o m e t i m e s r e f e r t o a s t h e r m a l w a l l s S e v e r a l

p r o c e s s e s o c c u r t o r e du c e t h e p r e s e n c e o f o r g a n i c c o n t a m i n a n t s w i t h i n t h e s o i l s u c h a s

e v a p o r a t i o n
,
b o i l i n g ,

a n d o x i d a t i o n w i t h i n t h e v a d o s e z o n e o f t h e s u b s u r f a c e [I T R C ,
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20 0 4 ; K a v a n a u g h a n d R a o ,
2 0 0 3 ] ER H t e c h n i q u e s u s i n g v e r t i c a l e l e c t r o d e s a p p ly a h i g h

v o lt a g e (a s m u c h a s 4 4 0 v o lt s ) o f e l e c t r i c a l c u r r e n t t o t h e s u b s u r f a c e t o sp u r t h e rm a l

e n e r g y T h e t y p e s o f v o l t a g e c o n fi g u r a t i o n u s e d i n E R H t e c h n i q u e s i n c lu d e t h r e e a n d s i x

p h a s e A C a n d D C v o l t a g e A f t e r h e a t in g t h e s u b s u r f a c e t o h i g h t e m p e r a t u r e s
,

c o n ta m i n a n t s a n d c o n t a m i n a t e d g r o u n dw a t e r a r e e i t h e r v a p o r i z e d o r c a p t u r e d i n

e x t r a c t i o n w e l l s [K a v a n a u g h a n d R a o
,
2 0 0 3 ] .

2 . 4 . 2 M a s s - T r a n s f e r - B a s e d T e c h n i q u e s

M a s s - t r a n s f e r t e c h n i q u e s a i m t o r e d u c e t h e c o n c e n t r a t i o n o f c o n t a m in a n t s p r e s e n t

i n p o r o u s m e d i a t h r o u g h e n h a n c e d s o lu b i l i z a t i o n a n d / o r v o l a t i l i z a t i o n o f t h e c o n t a m i n a n t s

i n q u e s t i o n . P u m p - a n d - t r e a t m e t h o d s w e r e u s e d i n e a r l y i n i t i a t i v e s i n D N A P L s o u r c e

z o n e r em e d i a t i o n t e c h n i q u e s b y i n c r e a s i n g t h e a m o u n t o f g r o u n d w a t e r f l o w t h r o u g h a

D N A P L s o u r c e z o n e i n o r d e r t o c a p tu r e t h e m o b i l e D N A P L a n d c o n t a m i n a t e d

g r o u n dw a t e r a n d p u m p t o t h e s u r f a c e t o t r e a t [M e r c e r e t a l
,
1 9 90 ] T y p i c a l ly ,

a r e a s e r i e s

o f u n d e r g r o u n d i n j e c t i o n w e l l s t h a t f a c i l i t a t e g r o u n dw a t e r fl o w t h r o u g h o u t t h e

c o n t a m i n a t e d r e g i o n c a u s i n g d i s s o l u t i o n o f c o n t a m i n a n t c o m p o u n d s a n d r e m o v i n g t h e

c o n t a m i n a t e d w a t e r t h r o u g h a s e t o f e x t r a c t i o n w e l l s E f f lu e n t f r o m t h e e x t r a c t i o n w e l l s i s

t h e n b o u gh t t o t h e s u r f a c e a n d th e g r o u n d w a t e r i s t r e a t e d w i t h m e t h o d s a p p l i c a b l e t o t h e

c o n t a m in a n t p r e s e n t i n t h e w a t e r (e . g . a d s o r p t i o n
, p r e c i p i t a t i o n ) [M u r p h y ,

2 0 0 6 ;

N ew m a n , 2 0 0 8 ] .

A i r s p a r g in g (o r i n - s i t u a i r s p a r g i n g (I A S )) i s a t e c h n i q u e t h a t i n j e c t s c o m p r e s s e d

a i r i n t o a w e l l p o s i t i o n e d i n g r o u n d w a t e r b e l o w t h e w a t e r t a b l e . T h e i n j e c t e d a ir t r a v e r s e s

t h r o u g h t h e g r o u n d w a t e r a n d u l t im a t e l y di s c h a r g e s i n t o t h e u n s a t u r a t e d z o n e l e a d i n g t o
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20 0 4 ; K a v a n a u gh a n d R a o ,
2 0 0 3 ] . E R H t e c h n i q u e s u s i n g v e r t i c a l e l e c t r o d e s .

v o l t a g e (a s m u c h a s 4 4 0 v o l t s ) o f e l e c t r i c a l c u r r e n t t o t h e s u b s u r f a c e t o s p u r t h .

e n e r g y T h e t y p e s o f v o l t a g e c o n f i g u r a t i o n u s e d i n E R H t e c h n i q u e s i n c l u d e t h r e

p h a s e A C a n d D C v o l t a g e A ft e r h e a t i n g t h e s u b s u r f a c e t o h i g h t e m p e r a t u r e s ,

c o n t a m i n a n t s a n d c o n t a m i n a t e d g r o u n dw a t e r a r e e i t h e r v a p o r i z e d o r c a p t u r e d i n

e x t r a c t i o n w e l l s [K a v a n a u g h a n d R a o
,
2 0 0 3 ] .

2 . 4 .
2 M a s s - T r a n s f e r - B a s e d T e c h n iq u e s

M a s s - t r a n s f e r t e c h n i q u e s a im t o r e du c e t h e c o n c e n t r a t i o n o f c o n t a m in a n t s p r e s e n t

i n p o r o u s m e d i a t h r o u g h e n h a n c e d s o l u b i l i z a t i o n a n d/ o r v o l a t il i z a t i o n o f t h e c o n ta m i n an t s

i n q u e s t i o n . P u m p
- a n d - t r e a t m e t h o d s w e r e u s e d i n e a r ly i n i t i a t iv e s i n DN A PL s o u r c e

z o n e r e m e d i a t i o n t e c hn i q u e s b y i n c r e a s i n g t h e a m o u n t o f g r o u n dw a t e r f l o w t hr o u g h a

D N A P L s o u r c e z o n e i n o r d e r t o c a p t u r e t h e m o b i l e D N A P L a n d c o n t a m i n a t e d

g r o u n dw a t e r a n d p u m p t o t h e s u r f a c e t o t r e a t [M e r c e r e t a l , 19 9 0 ] . T y p i c a l ly , a r e a s e r i e s

o f u n d e r g r o u n d i n j e c t i o n w e l l s t h a t f a c i l i t a t e g r o u n dw a t e r f l o w t h r o u g h o u t t h e

c o n t a m i n a t e d r e g i o n c a u s i n g d i s s o l u t io n o f c o n t a m i n a n t c o m p o u n d s a n d r e m o v i n g t h e

c o n t am i n a t e d w a t e r t h r o u gh a s e t o f e x t r a c t io n w e l l s . E f f lu e n t f r o m t h e e x t r a c t i o n w e l l s i s

t h e n b o u gh t t o t h e s u r f a c e a n d th e g r o u n d w a t e r i s t r e a t e d w i t h m e t h o d s a p p l i c a b l e t o th e

c o n t a m i n a n t p r e s e n t i n t h e w a t e r (e g . a d s o r p t i o n , p r e c i p i t a t i o n ) [M u r ph y ,
2 0 0 6 ;

N e w m a n
,
2 0 0 8 ] .

A i r sp a r g i n g ( o r i n - s i t u a i r s p a r g i n g (I A S )) i s a t e c h n i q u e t h a t i n j e c t s c o mp r e s s e d

a i r i n t o a w e l l p o s i t i o n e d i n g r o u n d w a t e r b e l o w t h e w a t e r t a b l e . T he i n j e c t e d a i r t r a v e r s e s

t h r o u g h t h e g r o u n d w a t e r a n d u l t i m a t e ly d i s c h a r g e s i n t o t h e u n s a t u r a t e d z o n e l e a d i n g t o
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t h e D N A P L r e m o v a l v i a v o l a t i l i z a t i o n [ P l u m m e r e t a l
,
1 9 97 ] . F o r f u r t h e r o p t i m a l

r e m e d i a t i o n
,
t h e I A S m e t h o d i s c o m b i n e d w i t h s o i l v a p o r e x t r a c t i o n w i t h i n a

c o n t a m i n a t e d s u b s u r f a c e s i t e F o r l o n g - t e r m e f f e c t i v e n e s s
,
d e t a i l e d i n f o r m a t i o n m u s t b e

k n o w n a b o u t t h e d e p t h o f t h e c o n t a m i n a n t s a n d c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e s i t e g e o l o g y i n

q u e s t i o n I n a d d i t i o n , c a u t i o n m u s t b e u s e d i f t h e a i r f l o w i s u n e v e n
,
b e c a u s e t h i s c a n

i n d i c a t e t h e p r e s e n c e o f u n c o n s t r a i n e d d a n g e r o u s v a p o r s i n t h e g r o u n dw a t e r [D e u r e n e t

a l
,
2 0 0 2 ]

Su r f a c t a n t a n d c o s o l v e n t f l u s h i n g (s o m e t i m e s r e f e r r e d t o a s i n - s i t u c h e m i c a l

f lu s h i n g ) a r e m a s s - t r a n s f e r t e c h n i q u e s f o c u s i n g o n e n h a n c e d s o l u b i l i z a t i o n i n su b s u r f a c e

s y s t e m s T y p i c a l s u r f a c t a n t f lu s h in g w i t h em p h a s i s o n s o lu b i l i z a t i o n i n v o l v e s t h e

i n j e c t i o n o f t h e s u r f a c t a n t s o l u t i o n i n t o t h e su b s u r f a c e e n v i r o n m e n t i n w h i c h i n t e r a c t i o n s

b e t w e e n t h e s u r f a c t a n t c a n c a u s e a n i n c r e a s e o f s o lu b i l i t y i n c o m p o n e n t s i n N A P L

c o m p o u n d s b y a p r o c e s s c a l l e d m i c e l l a r s o l u b i l i z a t i o n [I T R C ,
2 0 02 ; L o w e e t a l

,
19 9 9 ]

2 . 4 . 3 R e a c t i o n B a s e d Re m e d ia t i o n T e c h n iq u e s

R e a c t i o n - b a s e d t e c h n i q u e s u t i l i z e v a r i o u s c h e m i c a l r e a c t i o n s t o c o n v e r t o r

t r a n s f o r m D N A P L c o n t a m i n a n t s w i t h i n s u b s u r f a c e s y st e m s T h e p r o c e s s o f c h em i c a l

o x i d a t i o n i n v o l v e s s u b s e q u e n t o x i d a t i o n r e a c t i o n s t h a t o c c u r t o t r a n s f o r m t o x i c

c o n t a m i n a n t s i n t o l e s s h a z a r d o u s m a t e r i a l s o r m o r e s t a b l e a n d n o n - r e a c t iv e s p e c i e s .

S e v e r a l o x i d a n t s u s e d i n t h e d e g r a d a t i o n a n d c h e m i c a l d e s t r u c t i o n o f s u c h c o n t a m i n a t e d

a g e n t s in c l u d e o z o n e
, p e r o x i d e

, p e r m a n g a n a t e
,
h y d r o g e n p e r o x i d e

,
h y p o c h l o r i t e s a n d

c h l o r i n e O p t im u m r e m o v a l o f t h e s e t y p e s o f c o n t a m i n a n t s o c c u r r e d f o r u n s a t u r a t e d

a l i p h a t i c a n d a r o m a t i c c o m p o u n d s [ D e u r e n e t a l
,
2 0 0 2 ] . F o r e x a m p l e ,

B T E X
, p h e n o l s

,
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c h l o r i n a t e d e t h e n e s
,
a n d p o l y c h l o r i n a t e d b i p h e n y l s (P C B s ) a r e m o s t e f f e c t i v e i n b e i n g

r e m o v e d b y p e rm a n g a n a t e s [ R u l i n g a n d P i v e t z
,
2 0 0 6 ] . So m e o x i d a n t s a s s i s t i n o n l y a

p a r t i a l d e g r a d a t i o n t h a t c o n t r i b u t e s t o h i g h e r r a t e s o f m i c r o b i a l d e g r a d a t i o n w h e n

b i o r em e d i a t i o n i s u s e d s u b s e q u e n t t o c h e m i c a l o x i d a t i o n Wh e n s e l e c t i n g t h e a p p r o p r i a t e

o x i d a n t s
,
c a r e m u s t b e t a k i n g i n h a n d l i n g c e r t a i n t y p e s o f o x i d i z e r s s i n c e s e v e r a l a r e

c l a s s i f i e d a s h a z a r d o u s A c o m p l e t e u n d e r s t a n di n g o f t h e c o n t a m i n a n t in t h e g r o u n d w a t e r

i s n e c e s s a r y s i n c e t h e r e a r e s o m e a g e n t s t h a t a r e r e s i s t a n t a n d u n a f f e c t e d t o t h e m e t h o d s

o f o x i d a t i o n A l s o
,
a d d i t i o n a l c o n s i d e r a t i o n s a n d r e s e a r c h s h o u l d b e d o n e t o d e t e r m in e

w h e t h e r a n y h a r m f u l o r d a n g e r o u s s i d e e f f e c t s o c c u r d u r in g t h e o x i d a t i o n p r o c e s s e s

[D e u r e n e t a l
,
2 0 0 2 ]

B i o r e m e d i a t i o n i n v o l v e s n a t u r a l p r o c e s s e s t h a t a i d i n r e d u c i n g t h e p lu m e a n d

c o n c e n t r a t i o n o f a c o n t a m i n a n t d u e t o a c t i o n s s u c h a s l e a c h i n g ,
c h e m i c a l s p i l l s ,

a n d

d u m p in g T y p i c a l ly ,
n o e n g i n e e r e d p r o c e s s e s o r c o n t r o l s a r e u t i l i z e d d u r i n g t h i s p r o c e s s

[ K h a n e t a l
,
2 0 0 4 ] I d e a l o r g a n i c c o m p o u n d s t h a t b i o r e m e d i a t i o n h a v e b e e n s h o w t o

i m p a c t in c l u d e p e t r o l e u m h y d r o c a r b o n s , c e r t a in c h l o r i n a t e d a r o m a t i c a n d a l i p h a t i c

c o m p o u n d s
,
a n d n o n - c h l o r i n a t e d s o lv e n t s P r o c e s s e s t h a t o c c u r w it h i n t h e s u b s u r f a c e

du r i n g b i o r e m e d i a t i o n i n c lu d e d i lu t i o n
,
v o l a t i l iz a t i o n , b i o d e g r a d a t i o n ,

a n d s o r p t i o n t o a i d

i n t h e r e du c t i o n o f t h e c o n c e n t r a t i o n o f t h e c o n t am i n a n t [D e u r e n e t a l
,
2 0 02 ] . I n s o m e

c a s e s
,
e n h a n c e d b i o r e m e d i a t i o n o c c u r s w h e n o x y g e n i s a d d e d w i t h i n r e a c t i v e b a r r i e r s t o

j u m p - s t a r t t h e a e r o b i c d e g r a d a t i o n o f s e v e r a l c o m p o u n d s c l a s s i f i e d a s m o n o a r o m a t i c

h y d r o c a r b o n s s u c h a s b e n z e n e
,
t o lu e n e

,
e t h y l b e n z e n e

,
a n d x y l e n e (B T E X ) [ S c h e r e r e t a l ,

2 0 0 0 ] B i o r e m e d i a t i o n i s c o n s i d e r e d a r e l a t i v e l y e f f e c t i v e r e m e d i a t i o n t e c h n o l o g y

b e c a u s e o f t h e l a c k o f n e e d f o r a d d i t i o n a l t e c h n o l o g i e s ,
m e d i u m s ,

o r m e t h o d s . D e p e n d in g
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o n t h e d e a d l i n e s a n d s c o p e g i v e n t o c l e a n u p a c o n t a m i n a t e d s i t e
,
t i m e c a n b e c o m e a

d i s a d v a n t a g e b e c a u s e o f r a t e o f d e g r a d a t i o n o f t h e c o n t a m i n a n t i n q u e s t i o n L o n g t e r m
,

c o s t s c a n o c c u r b e c a u s e o f t h e r e q u i r e m e n t o f m o n i t o r i n g t o d e t e r m i n e r a t e s o f

d e g r a d a t i o n a n d p o t e n t i a l o c c u r r e n c e s o f c o n t a m i n a n t m o v e m e n t w i t h i n t h e s u b s u r f a c e

m e d i u m [ D e u r e n e t a l
,
2 0 0 2 ] .

2 . 4 . 4 Co n t a i n m e n t B a s e d Re m e d i a t io n T e c h n i q u e s

C o n t a i n m e n t m e t h o d s p e r t a i n t o t h e c o n s t r u c t i o n a n d i n s t a l l a t i o n o f t r e a t m e n t

w a l l s o r b a r r i e r s t o r e m e d i a t e c o n t a m i n a t e d p o r o u s m e d i a . P h y t o r em e d i a t i o n i s a p r o c e s s

t h a t u t i l i z e s p l a n t a n d o t h e r v e g e t a t i o n t o e i t h e r d e s t r o y , s t a b i l i z e d ,
o r t r a n s f e r

c o n t a m in a n t s p r e s e n t in s u b s u r f a c e s y s t e m s P h y t o r e m e d i a t i o n h a s a l s o b e e n r e f e r r e d t o

b y a l t e rn a t e n a m e s s u c h a s g r e e n r e m e d i a t i o n
,
v e g e t a t i v e r em e d i a t i o n ,

a n d

a g r o r e m e d i a t i o n [P i v e t z ,
2 0 0 1 ] S e v e r a l t y p e s o f ph y t o r e m e d i a t i o n c a n b e u s e d

d e p e n d i n g o n t h e t a r g e t g o a l s o f c o n t a m i n a t i o n r e d u c t i o n / e l i m i n a t i o n s u c h a s : p h y t o -

a c c u m u l a t i o n
, p h y t o

- d e g r a d a t i o n
,
a n d p h y t o

- s t a b i l i z a t i o n P h y t o
- s t a b i l i z a t i o n u s e s

c h e m i c a l s p r o du c e d n a t u r a l l y f r o m p l a n t s t o im m o b i l i z e a n d r e ta r d c o n t a m in a n t

s p r e a di n g i n t h e s u b s u r f a c e [ D e u r e n e t a l
,
2 0 0 2 ] H y d r a u l i c c o n t r o l i s m a i n t a i n e d d u r i n g

p hy t o r e m e d i a t i o n b y t h e p l a n t a n d r o o t u p t a k e o f t h e g r o u n dw a t e r [P i v e t z , 2 0 0 1 ] T h e

u s e o f p h y t o r e m e d i a t i o n f o r h y d r a u l i c c o n t r o l c a n r e d u c e r a t e s o f c o n t a m i n a n t p l u m e

e x p a n s i o n w i t h i n s u b s u r f a c e s y s t e m s . P h y t o r e m e d i a t i o n p r o c e s s e s h a v e b e e n u s e d t o t r e a t

a v a r i e t y o f c o n t a m i n a n t s p r e s e n t i n g r o u n dw a t e r s u c h a s m e t a l s
,
P A H s

,
c r u d e o i l s

,
a n d

p e s t i c i d e s S o m e l i m i t a t i o n s w i t h t h e u s e o f p h y t o r e m e d i a t i o n i n c l u d e m a s s t r a n s f e r

l i m it a t i o n s , t h e c o n d i t i o n s a n d c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e t r e a t m e n t z o n e i n q u e s t i o n
,
a n d t h e
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i m p a c t o f p l a n t s f r o m e x p o s u r e t o l a r g e c o n c e n t r a t i o n s o f h a z a r d o u s c o n t a m i n a n t s i n

q u e s t i o n [ D e u r e n e t a l , 2 0 0 2 ]

P e r m e a b l e r e a c t iv e b a r r i e r s (P R B s ) i s a n i n s i t u m e t h o d t h a t w a s d e v e l o p e d d u r i n g

t h e 1 9 90
'

s w i t h t h e fi r s t P R B d e s i g n e d a n d i m p l e m e n t e d i n O n t a r i o
, C a n a d a i n 19 9 1 .

A

f u l l - s c a l e f u n n e l a n d g a t e P R B w a s i n s t i t u t e d i n S u n n y v a l e , C a l i f o r n i a i n 1 9 9 5 u s i n g

z e r o - v a l e n t i r o n (Z V I ) t o t r e a t n o t o n ly T C E
,
b u t i n a d d i t i o n d i c h l o r o e t h e n e (D C E ) ,

v i n y l

c h l o r i d e (V C ) a n d c h l o r i n a t e d f lu o r o c a r b o n s (C F C s ) [B i r k e e t a l
,
2 0 0 3 ] S i n c e t h e n

,

P R B s h a v e q u i c k l y r i s e n a s a m e a n s t o t r e a t c o n t a m i n a t e d g r o u n dw a t e r d u e t o i t s l o w

e n e r g y d e m a n d s a n d lo w e r c o s t s c o m p a r e d t o e x - s i t u m e t h o d s I n a dd i t i o n
,
P R B s h a v e

t h e p o t e n t i a l t o t r e a t a v a r i e t y o f c o n t a m i n a n t s
,
e n s u r i n g m u c h m o r e e f fi c i e n t a n d

u n i v e r s a l r e m o v a l o f c o n t a m i n a n t s i n g r o u n d w a t e r a n d s o i l s i t e s T h e t y p e o f m e d i u m

r e q u i r e d i n P R B s i s d e p e n d e n t o n t h e t y p e a n d c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e c o n t a m i n a n t s p r e s e n t

i n t h e g r o u n d w a t e r [ S im o n a n d M e g gy e s
,
2 0 0 0 ] T h e c o mm o n d e s i g n o f P R B s f a l l u n d e r

t w o c a t e g o r i e s : c o n t i n u o u s r e a c t i v e b a r r i e r (o r p e r m e a b l e r e a c t i v e t r e n c h ) a n d fi an n e l - a n d -

g a t e s y s t e m r e a c t i v e b a r r i e r s T h e r e a c t i v e b a r r i e r t h a t i s n e e d e d f o r t r e a t m e n t o f

c o n t a m i n a t e d g r o u n dw a t e r w i l l t y p i c a l ly d e p e n d u p o n t h e h y dr o g e o l o g i c a l p r o p e r t i e s a n d

c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e s i t e
,
t h e p l a c e m e n t o f t h e b a r r i e r

,
a n d t h e t y p e a n d a s s o c i a t e d c o s t s

o f t h e r e a c t i v e m a t e r i a l u s e d w i t h i n t h e b a r r i e r [R o e h l
,
2 0 0 4 ] O n e l im i t a fi o n o f P R B s

i n c l u d e s u n d e r s t a n d in g t h e l o n g
- t e r m e f f e c t i v e n e s s o f t h e s e b a r r i e r s t o t r e a t c o n t a m i n a t e d

g r o u n dw a t e r [S i m o n a n d M e g gy e s , 2 0 0 0 ]
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2 . 5 O p e n I s s u e s w it h F M G P R e m e d i a t i o n

F M G P r e m e d i a t i o n a t t em p t s c a n b e c h a r a c t e r i z e d b y s o u r c e - z o n e r e m o v a l
,

c o n t a i n m e n t a n d t r e a t m e n t w i t h t h e i n t e n t i o n s o f de c r e a s i n g t h e m a s s fl u x f r o m t h e

s o u r c e z o n e . I n i t i a l a t t e m p t s i n r em e d i a t i o n a t F M G P s it e s m a d e u s e o f t h e p u m p a n d

t r e a t m e th o d
,
b u t t h i s m e t h o d h a s n o t b e e n c o n s i d e r e d a n e f f e c t i v e r e m e d i a t i o n t e c h n i q u e

b e c a u s e o f D N A P L r e s i d u a l r em a i n i n g a n d l o w e f f i c i e n c i e s o f r e m o v a l a t F M G P s i t e s

[B i r a k a n d M i l l e r
,
2 0 0 9 ; S o g a e t a l

,
2 0 04 ] F l u s h i n g a n d d i s s o l u t i o n t e c h n i q u e s w e r e

d e v e l o p e d a s a n a l t e r n a t i v e t o p u m p
- a n d - t r e a t m e t h o d s S i n c e c o n c e rn s o f t r a p p e d

r e s i d u a l N A P L r e m a i n
,
a d d i t i o n a l e f f o r t s a r e n e e d e d t o r e m o v e N A P L s a f t e r fl u s h i n g a n d

di s s o l u t i o n t e c h n i q u e s a r e u s e d s u c h a s m o b i l iz a t i o n
,
c h e m i c a l a n d b i o l o g i c a l t r e a t m e n t .

I s s u e s f o r F M G P r e m e d i a t i o n w i t h D N A P L c o m p o u n d s i n c l u d e t h e e x t e n t o f d i s s o l u t i o n

a n d m o v e m e n t o f t h e d i s s o l v e d p h a s e c o n t a m i n a n t
,
t h e a g e o f t h e D N A P L s p i l l , t h e

s u b s e q u e n t c o n t a m i n a n t p l u m e f o rm e d
,
t h e l e n g t h s c a l e o f t h e s o u r c e z o n e a n d t h e

a q u e o u s p h a s e v e l o c i t y [W r i g h t e t a l
. , 2 0 10 ] A r e c e n t i s s u e t o a r i s e i n F M G P

r e m e d i a t i o n i s t h e c o n s i d e r a t i o n t h a t t h e a m o u n t o f m a s s fl u x r e m o v e d f r o m t h e s o u r c e

z o n e i s n o t a n e f f e c t i v e a s s e s s m e n t o f t h e e f fi c i e n c y o f a r e m e d i a t i o n t e c h n i q u e
,
d u e t o

t h e u n c e r t a i n t i e s i n D N A P L d i s t r i b u t i o n i n t h e c o n t a m i n a t e d g r o u n d w a t e r s i t e [ S o g a e t

a l .

,
2 0 0 4 ] T e c h n i q u e s d e v e l o p e d f o r h ig h N A P L r e m o v a l a r e de v e l o p e d i n i d e a l i z e d

s c e n a r i o s w i t h in c o n t a m i n a t e d g r o u n d w a t e r t h r o u g h s i m u l a t i o n s , m o d e l i n g , a n d I D

h o m o g e n e o u s
,
w e l l d e fi n e d a n d u n i f o r m fl o w fi e l d s [ S o g a e t a l

,
2 0 04 ] . I n t h i s s i t u a t i o n

,

r e s u l t s d o n o t r e fl e c t t h e a c t u a l fi e l d c o n d i t i o n s d u e t o t h e h e t e r o g e n e i t y a n d m u l t i p h a s e

a n d m u l t i - c o m p o n e n t s p r e s e n t i n s u b s u r f a c e s y s t e m s [ S o g a e t a l
,
2 0 0 4 ; W r i g h t e t a l ,

2 0 10 ] . C o n t i n u i n g r e s e a r c h a n d i m p r o v e m e n t o f m o d e l s t h a t r e fl e c t a c t u a l c o n di t i o n s a n d
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c h a r a c t e r i s t i c s a t D N A P L c o n t am i n a t e d s i t e s w i l l b e c r u c i a l i n d e v e l o p i n g m u l t i p l e s c a l e

r em e d i a t i o n t e c h n i q u e s a n d t r e a t m e n t s f o r c o n t a m i n a t e d g r o u n d w a t e r

2 . 6 N o v e l A lk a l i F l u s h i n g T e c h n i q u e

A p p l i c a t i o n o f a l k a l i n e f l u s h i n g a s a p o t e n t i a l m o b i l i z a t i o n - b a s e d t e c h n i q u e i n

F M G P r e m e d i a t i o n i s o ri g i n a l ly b a s e d o n p r i n c i p l e s f r o m t h e p e t r o l e u m r e s e a r c h i n

r e c o v e r i n g s i z e a b l e a m o u n t s o f r e s i d u a l o i l f r o m o i l - fi e l d r e s e r v o i r s T h e e f f e c t s o f

a l k a l i n e f lu s h i n g o n c r u d e o i l s c a n p o t e n t i a l ly b e a p p l i c a b l e t o t a r s b e c a u s e o f t h e s i m i l a r

p r o p e r t i e s a n d c h a r a c t e r i s t i c s s h a r e d b e t w e e n c r u d e o i l s a n d t a r s O n e s u c h e x am p l e

i n c l u d e t h e p r e s e n c e o f a s p h a l t e n e s a n d r e s in s i n b o t h c r u d e o i l s a n d t a r s I n a d d i t i o n ,

t e rt i a r y r e c o v e r y o f c r u d e o i l s h a v e a l s o i n c l u d e d t h e u s e o f c o s o l v e n t s
,
s u r f a c t a n t s

,
a n d

p o l y m e r s . A l k a l i n e f l u s h i n g h a s n o t y e t b e e n c o n s i d e r e d a s a m e t h o d o f m o b i l i z a t i o n f o r

F M G P w a s t e

2 . 6 . 1 A l k a li n e Fl o o d i n g

T h e u s e o f a l k a l i n e s o l u t i o n s h a s b e e n a p p l i e d i n t h e p e t r o l e u m i n d u s t r y i n e f f o rt s

t o m a x i m i z e o p t i m a l o i l r e c o v e r y (r e f e r r e d t o a s E O R - e n h a n c e d o i l r e c o v e r y ) E n h a n c e d

o i l r e c o v e r y i s a t e r m u s e d t o d e s c r i b e t e c h n i q u e s t h a t c a n a i d i n r e c o v e r i n g r e s i d u a l o i l

a f t e r p r i m a r y a n d s e c o n d a r y m e t h o d s (i e w a t e r fl o o d i n g ) h a v e b e e n e m p l o y e d i n o i l

fi e l d s [C am b ri d g e e t a l
,
1 9 86 ; S a y y o u h a n d A l - B l e h e d , 1 9 9 3 ] T h e r e a r e t h r e e m aj o r

t e c h n i q u e s i n E O R t h a t a r e u s e d in o i l r e c o v e r y : c h e m i c a l m e t h o d s s u c h a s a l k a l i n e

fl o o d i n g o r m i c e l l a r -

p o l y m e r fl o o d in g ,
m i s c i b l e d i s p l a c em e n t

,
a n d t h e r m a l r e c o v e r y
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A l k a l i n e f l o o d i n g i s u t i l i z e d t o o v e r c o m e t h e d i f fi c u l t i e s i n o i l r e c o v e r y i n t h e fi e l d s u c h

a s : r e a c t i o n s w i t h i n t h e r e s e r v o i r r o c k
, p o o r m o b i l i t y c o n t r o l

,
i n a b i l i t y t o s u st a i n l o w I F T

,

a n d o t h e r e v e n t s [C a m b r i d g e e t a l , 1 9 8 6 ] A d v a n t a g e s o f u s i n g a l k a l i n e i n E O R e f f o r t s i s

t h e c o s t b e n e f i t a n d a v a il a b i l i t y o f a l k a l i n e s o l u t i o n s t o u s e i n t h e fi e l d c o m p a r e d t o o t h e r

t e c h n i q u e s u s e d (e g s u r f a c t a n t fl o o d i n g ) [C a m b r i d g e e t a l
,
1 9 86 ] S o m e i s s u e s i n t h e u s e

o f a l k a l i n e fl o o d i n g o n a l a r g e
- s c a l e r a n g e f r o m a lk a l i l o s s s t e m m i n g f r o m s i l i c a

d i s s o lu t i o n
,
c l a y t r a n s f o r m a t i o n

,
v a r i o u s i o n - e x c h a n g e r e a c t i o n s , a n d t h e c o m p o s i t i o n o f

t h e c r u d e o i l i t s e l f [ C a m b r i d g e e t a l
,
19 8 6 ; N a s r - E l - D in e t a l

,
1 9 9 2 ] .

2 . 6 . 2 A l k a li n e Fl o o d i n g Ch a r a c t e r i s t i c s

T h e m e t h o d o f a l k a l i n e fl o o d i n g i s id e a l l y s u i t e d f o r a c i d i c c r u d e o i l s a n d i t
'

s

s u c c e s s i s a t t r i b u t e d t o c a u s i n g t h e l o w e r i n g o f t h e I F T i n c r u d e o i l - w a t e r i n t e r f a c e s

A c i d i c c o m p o n e n t s i d e n t i fi e d w i t h i n c r u d e o i l s i n c l u d e d a s p h a l t e n e s a n d r e s i n s [ B a b u e t

a l
,
1 9 8 4 ] . I n i t i a l o b s e r v a ti o n s o n t h e l o w e r i n g o f t h e I F T w e r e a f u n c ti o n o f t h e p H o f t h e

a q u e o u s p h a s e , a l o n g w i t h t h e c o n c e n t r a t i o n s
,
c h e m i c a l p r o p e r t i e s ,

a n d c o m p o s i t i o n o f

t h e c r u d e o i l [J a n g e t a l
,
1 9 8 2 ] J a n g e t a l a t t r i b u t e d t h e l o w e r i n g o f t h e I F T t o t h e

f o r m a t i o n o f s o a p m o l e c u l e s b y t h e i n t e r a c t i o n s o f t h e a l k a l i a n d t h e a c i d s w i t h i n t h e

c r u d e o i l A l k a l i n e s o l u ti o n s o f N a O H a n d N a 2 C 0 3 a r e c o m m o n l y u s e d i n c a u s ti c

fl o o d i n g o f c r u d e o i l fi e l d s [D o n g e t a l , 2 0 0 9 ] I F T v a r i a ti o n s w i t h in o i l fi e l d s a r e du e t o

t h e t y p e s o f c r u d e o i l
,
h o w m u c h s a l i n i t y i s p r e s e n t i n t h e o i l r e s e r v o i r

,
a n d t h e a l k a l i n i t y

o f fl o o d w a t e r [ C h iw e t e lu e t a l
,
1 9 9 0 ] F o r s i m p l e a lk a l i n e fl o o d i n g , f o u r m e c h a n i s m s

h a v e b e e n p r o p o s e d t o o c c u r : e m u l s i fi c a t i o n a n d e n t r a in e m e n t , w e t t a b i l i t y r e v e r s a l f r o m
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w a t e r - w e t t o o i l - w e t
,
w e t t a b i l i t y r e v e r s a l f r o m o i l - w e t t o w a t e r - w e t

,
a n d e m u l s i f i c a t i o n

a n d e n t r a p m e n t [I s l a m a n d C h a km a
,
1 9 9 1] E m u l s i fi c a t i o n a n d e n t r a i n e m e n t i n v o l v e t h e

c r u d e o i l b e in g e m u l s i fi e d b y t h e di s p l a c i n g w a t e r s o l u t i o n a n d c a r ri e d a l o n g by t h e

fl o w i n g o f a l k a l i n e s o l u t i o n W e t t a b i l i t y r e v e r s a l f r o m w a t e r - w e t t o o i l - w e t p e r t a in s t o t h e

c h a n g e s o f w e t t a b i l i t y i n t h e r o c k s t h a t c a u s e s f a v o r a b l e c o n d i t i o n s o f p e r m e a b i l i t y

l e a d i n g t o in c r e a s e d o i l r e c o v e r y [ I s l a m a n d C h a k m a
,
1 9 9 1 ] T h e w e t t a b i l i t y r e v e r s a l

fi ^

o m o i l - w e t t o w a t e r - w e t i s o b t a i n e d d u r i n g t h e s i m u l t a n e o u s o c c u r r e n c e o f a l o w e r e d

I F T a n d t h e p r e s e n c e o f v i s c o u s w a t e r i n t h e c r u d e o i l e m u l s i o n T h i s s i m u l t a n e o u s

o c c u r r e n c e du r i n g w e t t a b i l i t y r e v e r s a l f r o m o i l - w e t t o w a t e r - w e t y i e l d s l o w r e s i d u a l o i l

s a t u r a t i o n E m u l s i fi c a t i o n a n d e n t r a p m e n t y i e l d s a n in c r e a s e i n s w e e p e f fi c i e n c y d u e t o

t h e s u s p e n d e d c r u d e o i l d r o p l e t s b l o c k i n g s m a l l p o r e t h r o a t s [ I s l a m a n d C h a km a ,
1 9 9 1]

A l k a l in e fl o o d i n g i n r e c o v e r y o f h e a v y o i l s h a s b e e n f o u n d t o b e b e t t e r s u i t e d t o t h i n

r e s e r v o i r s t h a n h e a v y o i l i n t h i c k r e s e r v o i r s T h i s i s d u e t o m a j o r p r o b l e m s i n fi n g e r i n g

a n d c h a n n e l in g t h a t o c c u r d u r i n g h e a v y o i l d i s p l a c e m e n t T o c o u n t e r a c t t h e e f f e c t s o f

fi n g e r i n g ,
a l o n g w i t h o t h e r i s s u e s i n h e a v y o i l r e s e r v o i r s ( i e h i g h s a l i n i t y , m i n e r a l

s u r f a c e s ) , s e v e r a l t e c h n i q u e s h a v e b e e n d e v e l o p e d su c h a s t h e u s e o f p lu g g i n g a g e n t s ,
i n -

s i t u a ir o x i d a t i o n
,
a l c o h o l - a s s i s t e d a l k a l i n e fl o o d i n g ,

su r f a c t a n t s a n d p o ly m e r s

[ C a m b r i d g e e t a l , 19 86 ; D a h a m i e t a l , 1 9 88 ; I s l a m a n d Ch a k m a
,
1 9 9 1 ; L i u e t a l

,
2 0 0 7 ] .

2 . 6 . 3 Co s u r f a c a n t s , S u r f a c t a n t s ,
a n d A d d it i o n a l A id s i n En h a n c i n g A l k a l i n e Fl u s h i n g

D u e t o p r o b l e m s t h a t a ri s e f r o m t h e s o l e u s e o f a l k a l in e s o l u t i o n s
,
s e v e r a l

s c i e n t i s t s h a v e e n g a g e d i n a d d i n g s u r f a c t a n t s
, p o ly m e r s

, a n d o t h e r m a t e r i a l s t o e n h a n c e

o i l r e c o v e r y a n d m i n im i z e a l k a l i n e l o s s e s w i t h i n c r u d e o i l E x am p l e s o f m e t h o d s a n d

4 4

NEATPAGEINFO:id=116E2E57-E086-4C06-B67A-7174D2CEEFFA



m su r f a c t a n t s i n c l u d e t h e u s e o f s o d i u m d o d e c y l b e n z e n e s u l f o n a t e
,
c a l c i u m l i g n i n s u l f o n a t e

( a t 0 5 % c o n c e n t r a t i o n s ) , a c o m b i n a t i o n o f s o d iu m h y d r o x i d e a n d s o d i u m c a r b o n a t e ,
a n

a l k a l i n e / s u r f a c t a n t / p o l j o n e r ( s u c h a s t h e c o m b i n a t i o n o f s o d i u m h y d r o x i d e ,
N e o d o l 2 5 -

3 S (a c o m m e r c i a l a l c o h o l e t h o x y s u l f a t e ) ,
a n d p a r t i a l ly h y d r o l y z e d p o l y a c r y l a m i d e )

[Je n n i n g s e t a l ,
19 7 4 ; L i u e t a l

,
2 0 0 7 ; N a s r - E l - D in

,
1 9 92 ] I n t h e s e e x p e r i m e n t s

,
a u t h o r s

h a v e s h o w n t h a t t h e c o m b i n a t i o n o f a s u r f a c t a n t a n d a n a l k a l i n e s o l u t i o n i n c r e a s e s t h e

e n h a n c e m e n t a n d r e c o v e r y p e r c e n t a g e o f t h e s a m p l e c r u d e o i l i n s a n d p a c k f l o o d t e s t s .

A l c o h o l - a s s i s t e d a l k a l i n e f l o o d in g h a s a l s o b e e n e m p l o y e d a s a m e a n s t o i n c r e a s e o i l

r e c o v e r y e f fi c i e n c y T h e c o n d i t i o n t h a t w a r r a n t e d s u c h im p r o v e m e n t w a s t h e c h a n g e s t o

e m u l s i o n c h a r a c t e r i s t i c s I n o n e e x p e r im e n t
,
a dd i t i o n o f a l c o h o l y i e l d e d a d e c r e a s e i n

e m u l s i o n v i s c o s i t y ,
w h i c h l e d t o a n i m p r o v e m e n t i n o i l b a n k s t a b i l i t y T h e h i g h e r t h e

m o l e c u l a r w e i g h t s o f t h e a l c o h o l s i n q u e s t i o n ( i e f r o m m e t h a n o l t o bu t a n o l ) ,
t h e h i g h e r

t h e t r e n d i n o i l r e c o v e r y w h i l e d e c r e a s i n g t r e n d s o f o i l r e c o v e r y w e r e o b s e r v e d i n t h e l e s s

w a t e r s o l u b l e p e n t a n o l i s o m e r s D e c r e a s i n g t r e n d s i n o i l r e c o v e r y w e r e n o t e d t o o c c u r

w h e n t h e r e w e r e e l e v a t e d i n t e r f a c i a l s h e a r v i s c o s i t i e s (I F S V ) a n d I F T i n t h e p r e s e n c e o f

a l c o h o l a d d i t i v e s [D a h a m i e t a l
,
1 9 88 ] I n a l k a l i n e fl o o d in g t e s t s

,
a t t e m p t s a t i n - s i t u

s u r f a c t a n t s f o r m a t i o n w i t h i n t h e h e a v y o i l s u s in g a w a t e r b a s e d s u r f a c t a n t s o l u t i o n

y i e l d e d s o d i u m hy d r o x i d e o p t i m u m c o n c e n t r a t io n s a t 0 . 0 5 % a t 2 5 ° C w i t h a n i n c r e m e n t a l

o i l r e c o v e r y r a t e o f 4 2 4 % [ L i u e t a l
,
2 0 07 ; M a e t a l

,
2 0 0 7 ; M a

,
2 0 0 5 ] A t i n c r e a s i n g

t e m p e r a t u r e s , a d e c r e a s e in o i l r e c o v e r y w a s r e c o r d e d a t a s i m i l a r N a O H c o n c e n t r a t i o n

(7 3 %) o i l r e c o v e r y r a t e a t 6 5
°

C ) T h i s w a s a t t r i bu t e d t o i n c r e a s i n g t e m p e r a t u r e c a u s in g a n

i n c r e a s e i n t h e I F T
,
h e n c e l o w e r i n g t h e o i l r e c o v e r y r a t e s .
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3 . M a t e r i a ls a n d M e t h o d s

I n t h i s s e c t i o n
,
t h e m a t e r i a l s a n d m e t h o d s u t i l i z e d i n a l a b s t u d y o n a l k a l i n e

f lu s h i n g i n a t a r - s a t u r a t e d c o l u m n a r e d i s c u s s e d . T h e m a t e r i a l s a n d m e t h o d s u s e d i n t h i s

s o i l c o l u m n e x p e r i m e n t w e r e d e v e l o p e d f r o m p r e v i o u s c o lu m n e x p e r i m e n t s a n d i n i t i a l

b a t c h t e s t s .
T h e s o i l c o l u m n u s e d i n t h i s l a b o r a t o r y s t u d y i s r e f e r r e d t o h e r e o n o u t a s

D o v e r (D 4 ) c o l u m n

3 . 1 M a t e r i a l s

3 . 1 . 1 S o i l P r o p e r t i e s

T h e s o i l u s e d fo r t h e c o l u m n e x p e r i m e n t i s a s i e v e d f r a c t i o n # 3 5 - # 2 5 (50 0 )i m -

7 10 fi m s i e v e d i a m e t e r ) o r i g i n a l l y o b t a i n e d f r o m t h e D o v e r N a t i o n a l T e s t S i t e in D o v e r
,

D e l a w a r e T h e D o v e r N a t i o n a l T e st S i t e h a s a w a t e r t a b l e a q u i f e r n a m e d t h e C o lu m b i a

f o r m a t i o n
,
w h i c h s i t s o v e r t h e c l a y f o r m a t i o n l a b e l e d a s t h e C a l v e r t F o r m a t i o n

Qu a l i t a t i v e p r o p e r t i e s o f t h e D o v e r Sa n d i n c l u d e fi n e t o m e d i u m s a n d s w it h s o m e c l a y

a n d s i l t p r e s e n t T h e d e n s i t y o f t h e D o v e r s a n d w a s 2 . 6 5 g /c m
'
a n d t h e v e r t i c a l l y

a v e r a g e d h y d r a u l i c c o n d u c t i v i t y m e a s u r e d a t t h e D o v e r s i t e w a s 3 x 1 0
" ^

c m / s e c [W r i g h t e t

a l , 2 0 10 ]
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3 . 1 . 2 T a r P r o p e r t i e s

T h e c o a l t a r p r i m a r i ly u s e d f o r t h e c o lu m n e x p e r im e n t s w a s a t a r s a m p l e f r o m a

F M G P i n B a l t i m o r e ,
M a r y l a n d T h e p e r c e n t o f a s p h a l t e n e s f o r t h i s s a m p l e w a s 1 7 . 7% ,

w i t h a sp e c i f i c g r a v i t y o f 1 0 69 , a d y n a m i c v i s c o s i t y o f 10 3 c P , a n d a w a t e r c o n t e n t o f

3 0 3 8 pp m T h e p e r c e n t a g e o f a c i d t o b a s e e x t r a c t a b l e m a s s m e a s u r e d f o r t h i s t a r w a s t h e

f o l l o w i n g : a c i d : 0 2 3 %
,
b a s e 0 0 8 % ,

a n d a c i d / b a s e r a t i o : 2 . 8 7 5 .

T h e c o m p o s i t i o n o f t h e t a r i s s h o w n i n T a b l e 3 1 2 - 1 T h e fi v e c o m p o u n d s w i t h

t h e h i g h e s t c o n c e n t r a t i o n p r e s e n t w i t h i n t h e t a r w e r e t h e f o l l o w in g : n a p h t h a l e n e (9 3 4 8

m g / g ) , 2 - m e t h y l n a p h t h a l e n e (3 3 0 0 m g / g ) , 1 - m e t h y l n a p h t h a l e n e (2 3 . 9 1 m g /g ) ,

p h e n a n t h r e n e (2 2 . 8 3 m g /g ) ,
a n d p y r e n e (1 1 99 m g / g ) . I n a d d i t i o n

, d e t e c t a b l e c o m p o u n d s

p r e s e n t i n S a m p l e 6 A i n c l u d e a c e n a p h t h e n e (1 1 6 9 m g /g ) ,
f lu o r a n t h e n e (9 . 9 8 m g / g ) ,

a n d

f l u o r e n e (8 . 9 9 m g /g )
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Adj u s t e d

C o mp o u n d

i ' l l M S

B e n z e n e

T o l u e n e

E t hy l b e n z e n e

m /p ' X y l e n e

Sty r e n e

o - x y l e n e

1, 3 , S - t r i m e t hy l b e n z e n e

Ph e n o l

1, 2 , 4 - t r i m e t hy l b e n z e n e

1, 2 , 3 - t r i m e t hy l b e n z e n e

In d a n e

In d e n e

o - c r e s o l

m /p - c r e s o l

N a p h t h a l e n e

B e n z o (b) t h i o p h e n e

Qu i n o l i n e

2- m e t hy l n a p h th a l e n e

1- m e t hy l n ap h th a l e n e

B ip h e n y l

2- e t hy l n a p h t h a l e n e

A c e n a p h t hy l e n e

Ac e n a p h t h e n e

D i b e n z of u r a n

F l u o r e n e

D i b e n z o t h i o p h e n e

P h e n a n t h r e n e

An t h r a c e n e

C a r b a z o l e

F l u o r a n t h e n e

Py r e n e

B e n z o (a) a n t h r a c e n e

T r ip h e n y l e n e / c h r y s e n e

B e n z o (b)f l u o r a n t h e n e

B e n z o (k)Jl u o r a n t h e n e

C o n c e n t r a t i o n

(m g/ g )
0 . 4 8

1 . 3 8

1. 6 5

2 . 9 8

N D

1. 5 0

0 . 9 6

N D

2 . 9 6

1 . 44

3 . 9 1

3 . 0 1

N D

N D

9 3 .
4 8

4 . 10

N D

3 3 . 0 0

2 3 . 9 1

4 . 6 7

4
.
3 8

1. 7 5

1 1. 6 9

4 . 0 4

8 . 9 9

3 . 6 5

2 2 . 83

6 . 0 7

1. 4 4

9 . 9 8

1 1. 9 9

4 . 3 6

4 . 8 1

2 . 9 0

2 . 7 6
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B e n z o (a )p y r e n e

I n d e n o (l , 2 , 3 - CD)p y r e n e

D i b e n z (a , h) a n t h r a c e n e

B e n z o (g h i)p e r y l e n e

C o n c e n t r a t i o n S u m m a t i o n (mg / g)

ND - n o t d e t e c t a bl e

3 . 3 7

1 . 6 6

0 . 7 2

1. 7 5

2 8 8 . 5 8

T a b l e 3 . 1 . 2 - 1 : T a r C o m p o s i ti o n
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3 . 1 . 3 A l k a l in e S o l u t i o n P r o p e r t ie s

M a t e r i a l s u s e d t o p r e p a r e t h e a l k a l i n e s o l u t i o n w a s s o l i d s o d i u m h y d r o x i d e

(f o r m u l a w e i g h t : 4 0 g / m o l ) (N a O H ) p e l l e t s b y F i s h e r S c i e n t i f i c : s 3 1 8 - 1 0 0 a n d d e i o n iz e d

w a t e r w i t h C a s # : 1 3 10 - 7 3- 2 / 4 9 7 - 1 9 - 8 w i t h a n a s s a y o f 9 9 8 % .

3 . 1 . 4 Et h a n o l P r o p e r t i e s

A l c o h o l f lu s h in g w a s c o n d u c t e d w i t h e t h a n o l (e t h y l a l c o h o l a b s o l u t e ) a n d

de i o n i z e d w a t e r T h e e t h a n o l s o lu t i o n w a s 7 0% by v o l u m e w h e n p r e p a r e d T h e e t h a n o l

(f o r m u l a w e i g h t : 4 8 g /m o l ) (C i H eO ) h a d a n a s s a y o f 9 9 . 5% A C S w i t h a C a s # : 6 4 - 1 7 - 5 .

3 . 1 . 5 A p p a r a t u s e s

A l l f l u i d s p u m p e d i n t o t h e D o v e r 4 (D 4 ) s o i l c o l u m n u t i l i z e d a H a r v a r d A p p a r a t u s

P H D 4 4 0 0 p r o g r a m m a b l e s y r i n g e p u m p ,
a l o n g w i t h a H a m i l t o n 5 0 - m L g a s t i g h t s y r i n g e

a n d a 3 0 - m L B D L u e r - L o k t i p s y r i n g e . A l l p H m e a s u r e m e n t s w e r e p e r f o r m e d u s i n g a n

O r i o n R e s e a r c h e x p e n d a b l e i o n A n a l y z e r E A 94 0 A l l d e n s i t y m e a s u r e m e n t s w e r e

p e r f o r m e d u t i l i z in g t h e D M A 4 8 d e n s i t y / s p e c i fi c g r a v it y / c o n c e n t r a t i o n m e t e r C a m e r a

a n d s o f tw a r e u s e d f o r q u a l it a t i v e o b s e r v a t i o n s o f t h e s o i l c o l u m n w a s t h e N i k o n D 9 0

c a m e r a a n d N i k o n C a m e r a C o n t r o l P r o
,
v . 2 7 1 A n a l y s e s o f a l l t h e s a m p l e s c o l l e c t e d

w e r e p e r f o r m e d u s i n g t h e f o l l o w i n g a n a l y t i c a l e q u i p m e n t a n d s o f t w a r e : H e w l e t t P a c k a r d

S e r i e s I I P l u s G a s C h r o m a t o g r a p h w i t h a F l a m e I o n i z a t i o n D e t e c t o r (F I D ) a n d

5 0
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C h e m St a t i o n A . 1 0 . 0 2 [ 1 7 5 7 ] s o ft w a r e a n d W a t e r s H P L C P l u s a n d E m p o w e r P r o

S o ft w a r e

3 . 2 S o i l C o l u m n P r e p a r a t i o n a n d M e t h o d s

3 . 2 . 1 D o v e r 4 (D 4 ) S o i l Co l u m n Ex p e r i m e n t O v e r v ie w

A ft e r s e v e r a l c o lu m n t r i a l s
,
a p r o t o c o l w a s e s t a b l i s h e d f o r t h e fl u s h i n g s t a g e s a s

f o l l o w e d f o r t h e D o v e r (D 4 ) c o l u m n a l i g n e d v e r t i c a l l y :

S t a g e 1 - C a r b o n D i o x i d e P u m p e d i n a n U p w a r d D ir e c t i o n

S t a g e 2 - B u f f e r e d W a t e r i n a n U p w a r d D i r e c t i o n

St a g e 3 - T a r P u m p e d i n a n U p w a r d D i r e c t i o n

S t a g e 4 - B u f f e r e d W a t e r i n a D o w n w a r d D i r e c t i o n

St a g e 5 - A l k a l i So l u t i o n i n a D o w n w a r d D i r e c t i o n

S t a g e 6 - B u f f e r e d W a t e r i n a D o w n w a r d D i r e c t i o n

St a g e 7 - A l c o h o l S o l u t i o n i n a D o w n w a r d D i r e c t i o n

S t a g e 8 - B u f f e r e d W a t e r i n a D o w n w a r d D i r e c t i o n

S e e F i g u r e 3 2
.
2 - 1 f o r a n i l l u s t r a t i o n o f t h e fl u s h i n g s t a g e s f o r t h e c o l u m n .

5 1
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i f
3 »

' f

t

r

» \ 1

S ta g e 1 St a g e 2 St a g e 3 S t a g e 4 S t a ge 5 S ta g e 6 St a g e 7 S ta g e 8

F i g u r e 3 . 2 . 1 - 1 : C o l u m n F l u s h i n g l Uu s t r a t i o n

T h r e e t r i p l i c a t e 10 - m L w a t e r e f f lu e n t s a m p l e s w e r e t a k e n a t t h e t a i l e n d o f t h e

w a t e r fl u s h i n g s t a g e s i n t h e c o lu m n .
T h e w a t e r e f fl u e n t c o l l e c t i o n s o c c u r r e d a t St a g e 4

a ft e r i n i t i a l c o a l t a r w a s p u m p e d i n t o t h e c o l u m n
,
a t St a g e 6 a ft e r t h e a l k a l i n e s o l u t i o n

w a s p u m p e d d o w n i n t o th e c o lu m n
, a n d a t St a g e 8 a f t e r t h e a l c o h o l fl u s hi n g w a s p u m p e d

d o w n i n t o t h e c o l u m n . T h e w a t e r e f fl u e n t c o l l e c t i o n s w e r e l a t e r p r e p p e d f o r a n a l y s i s o n

t he H P L C ( s e e Se c t i o n 3 . 3 . 1- H P L C A n a l y t i c a l M e th o d s ) . A l l o f t h e 10 - m L v i a l s u s e d t o

c o l l e c t w a t e r e f fl u e n t w e r e c l e a n e d
, p r e t r e a t e d (w i t h : m e t h y l e n e c h l o r i d e (M e C l 2 ) ,

a c e t o n e , a n d a c e t o n i t r i l e (A CN )) ,
a n d d r i e d i n a n a i r v a c u u m . T h e 4 0 - m L c e n t r i f i i g e t u b e s

u s e d t o c o l l e c t e f fl u e n t a t a l l s t a g e s o f t h e D o v e r (D 4 ) c o l u m n fl u s h i n g e x p e r im e n t s w e r e

c l e a n e d a n d p r e t r e a t e d i n t h e f o l l o w i n g o r d e r : 15 m i n u t e s o a k i n a c a u s t i c s o d i u m

h y d r o x i d e b a t h
,
15 m in u t e s o a k i n a d e i o n i z e d w a t e r b a t h ,

15 m i n u t e s o a k i n a m e t h a n o l

b a t h a n d d r i e d in a n a i r v a c u u m .

A d e t a i l e d m e t h o d w a s d e v e l o p e d i n o r de r t o a c c o u n t f o r t h e c o a l t a r e n t e r i n g a n d

l e a v i n g t h e c o l u n m fr o m S t a g e 3
,
t a r r e s i d u a l i n t u b i n g c o n n e c t e d i n a n d o u t o f t h e

5 2
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c o l u m n
,
a n d c e n t r i f u g e t u b e s u s e d t o c o l l e c t e x c e s s t a r a n d t a r r e s i d u a l E x t r a c t i o n

m e t h o ds a n d a n a l y t i c a l e q u ip m e n t u s e d f o r a n a l y s i s o f c o l u m n e f f l u e n t s f o r t a r

c o n c e n t r a t i o n s a r e d e s c r i b e d i n S e c t i o n 3 . 3 2

3 . 2 . 2 S o i l C o l u m n A s s e m b l y

T h e c o l u m n u s e d f o r t h e D 4 c o l u m n e x p e r i m e n t s w a s a g l a s s c o lu m n w i t h a

d i a m e t e r o f 2 . 5 c m a n d a h e i g h t o f 2 4 c m O n e e n d o f t h e c o lu m n w a s f i t t e d w i t h a

s t a i n l e s s s t e e l p l u n g e r ,
a n d t h e c o l u m n w a s f i l l e d w i t h t h e D o v e r s a n d A f t e r t h e D o v e r

s a n d w a s f i l l e d i n t h e c o l u m n
,
t h e o t h e r o p e n e n d o f t h e c o lu m n w a s f i t t e d w i t h a s e c o n d

s t a in l e s s s t e e l p l u n g e r T h e D o v e r s a n d w a s p a c k e d t i g h t l y u s in g a n a i r v i b r a t o r f o r

a p p r o x i m a t e l y 1 0 m i n u t e s T h e m a s s o f t h e D o v e r s a n d a d d e d t o t h e c o l u m n w a s 7 6 3 1g

M e a su r e m e n t s f o r t h e T e f l o n t u b in g u s e d d u r i n g t h e i n i t i a l s t a g e s o f c o l u m n f l u s h i n g

w e r e 2 1 7 - c m f o r t h e t o p t u b in g a n d 2 1 4 - c m f o r t h e b o t t o m t u b in g T h e d i a m e t e r o f t h e

T e f l o n t u b i n g u s e d f o r t h e c o l u m n w a s 0 . 1 6 0 0 2 - c m T h e p a c k e d c o l u m n h e i g h t w a s 1 0 . 3 -

c m . F i g u r e 3 2 2 - 1 s h o w s t h e a s s e m b l e d c o lu m n b e f o r e s t a g e 1 o f t h e c o l u m n f lu s h i n g

w a s s t a r t e d
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F i g u r e 3 . 2 . 2 - 1 : D o v e r (D 4 ) C o l u m n P r e - F l u s h i n g

T h e t o t a l p a c k e d v o l xi m e o f t h e s o i l c o l u m n w a s c a l c u l a t e d a s f o l l o w e d :

V = J t * r
^
h = j T

* {l 2 5c m f * (10 . 3c m ) = 50 . 6c m
^

( 1)

w h e r e r i s t h e r a d i u s o f t h e g l a s s c o l u m n (u n i t s : L ) a n d h i s t h e h e i g h t o f t h e s a n d i n s i d e

th e g l a s s c o l u m n . T h e t o t a l p a c k e d v o l u m e o f t h e s o i l c o l u m n w a s u s e d t o d e t e r m i n e t h e

p o r e v o l u m e o f t h e D o v e r 4 (D 4 ) c o l u m n i n a s e r i e s o f e q u a t i o n s (e q u a t i o n s 2 - 5 ):

^
s a n d f ^

s a n d
7 6 . 3^

b _ do v e r

K „ , y
, ,

5 0 . 6 c m
'

= 1 . 5 i y ^ 3 (2 )
c m
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p . . , .
= ^ = ^ = J Ĵ = 1 SO g l c m

^

(3 )
V

, „ ,
V

, „ ,
5 0 5 6 0 c m

^

V
- ^ ^ = 1 - 0 . 5 6 95 5 = 0 .

4 3 0 (4 )
V

t o t

y
^ ^ ^ ^

= v
„ ,

= 50 5 6 0 c m ' * 0 . 4 3 04 5 = 2 1 7 c m
'

(5 )

w h e r e in e q u a t i o n (2 ) , p b d o v e r i s t h e b u l k d e n s it y o f t h e D o v e r s a n d
,
n i

s a n d i s t h e m a s s o f

t h e s a n d a d d e d t o t h e c o l u m n
,
V

c o i
= V

t o t i s t h e t o t a l v o l u m e i n t h e s o i l c o lu m n I n e q u a t i o n

(3 ) , P g r a i n
I S t h c d c n s it y o f t h e D o v e r s a n d

,
a n d i n e q u a t i o n ( 4 ) ,

V
p o r e i s t h e p o r e v o l u m e .

3 . 2 . 3 CO 2 F lu s h i n g - S t a g e 1

A ft e r t h e D 4 c o l u m n w a s c o m p l e t e ly p a c k e d a n d s e t t l e d , C O 2 w a s f lu s h e d i n t o t h e

c o l u m n t o e l i m i n a t e a n y a i r s t i l l p r e s e n t w i t h i n t h e s y s t e m T h e s o i l c o l u m n w a s fl u s h e d

f o r a p p r o x i m a t e l y o n e h o u r a t a r a t e o f 3 0 m l/ m i n T h e C O 2 w a s o r i e n t a t e d t o p u m p

u p w a r d i n t o t h e c o l u m n f r o m t h e b o t t o m o f t h e c o l u m n w i t h e f fl u e n t e x i t i n g f r o m t h e t o p

o f t h e c o l u m n t u b i n g T o v e r i f y w h e t h e r t h e a i r w a s b e i n g p u s h e d o u t o f t h e c o l u m n b y

t h e C O 2
,

a t o n e o f t h e e n d v a l v e s c o n n e c t e d t o t h e c o l u m n
,
t h e v a l v e w a s l e f t o p e n i n a

s m a l l b e a k e r fi l l e d w i t h d e i o n i z e d w a t e r a n d o n e w o u l d o b s e r v e a i r b u b b l e s a p p e a r i n g

w it h i n t h e w a t e r O n c e t h e r e w a s a r e du c t i o n o f a i r b u b b l e s o b s e r v e d in t o t h e b e a k e r , t h e

C O 2 p u m p i n g w a s e n d e d T h e c o lu m n w a s t h e n p r e p p e d t o e n t e r i n t o S t a g e 2 o f fl u s h i n g

5 5
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3 . 2 . 4 W a t e r F l u s h i n g - St a g e 2

T h e w a t e r fl u s h e d t h r o u g h t h e D 4 c o l u m n w a s a l OOm M p h o s p h a t e b u f f e r e d

w a t e r p r e p a r e d a s f o l l o w s : 0 6 g o f m o n o s o d iu m p h o s p h a t e ,
1 5 g o f d i s o d i u m p h o s p h a t e

a n d d e i o n i z e d w a t e r w a s c o m b i n e d t o p r e p a r e a l OOm L s o lu t i o n p h o s p h a t e . T h e p H o f

t h e 1OOm L s o l u t i o n b u f f e r e d p h o s p h a t e w a t e r w a s a d j u s t e d u s i n g s o d iu m h y d r o x i d e a n d

h y d r o c h l o r i c a c i d t o a p H o f 7 2 2
.
T h e p h o s p h a t e b u f f e r e d w a t e r s t o c k s o l u t i o n w a s t h e n

d i l u t e d t o a 1 0 : 1 r a t i o o f b u f f e r e d w a t e r t o d e i o n i z e d w a t e r t o b e u s e d f o r t h e D o v e r (D 4 )

c o l u m n T h e t o t a l v o l u m e o f b u f f e r e d w a t e r p u m p e d w a s 2 2 6 - m L o v e r t h e c o u r s e o f 7 2

h o u r s T h e p H o f t h e w a t e r e f fl u e n t c o l l e c t e d f r o m t h e D 4 s o i l c o l u m n w a s 7 3 7 A f t e r t h e

c o m p l e t i o n o f t h e w a t e r fl u s h i n g ,
t h e c o l u m n w a s p r e p p e d f o r t h e t a r s a t u r a t i o n s t a g e

3 . 2 . 5 T a r Sa t u r a t i o n Fl u s h i n g - St a g e 3

A 3 0 - m L B D L u e r - L o k t i p s y r i n g e w a s fi l l e d w it h t h e s a m p l e t a r . T h e sy r in g e

w a s w e i g h e d a t t h r e e j u n c t i o n s : i n i t i a l ly w h e n t h e s y r i n g e w a s e m p t y ,
w h e n th e t a r fi l l e d

t h e s y r i n g e ,
a n d a f t e r t h e t a r w a s p u m p e d i n t o t h e D 4 s o i l c o lu m n T h e m a s s o f t h e e m p t y

t ip s y r i n g e w a s 1 9 2 g , t h e m a s s o f t h e s y r i n g e fi l l e d w i t h t a r w a s 5 0 I g a n d t h e m a s s o f

t h e s y r i n g e a f t e r t h e c o a l t a r w a s p u m p e d i n t o t h e D o v e r c o lu m n w a s 2 1 9g T h e d i a m e t e r

o f t h e 3 0 - m L B D L u e r - L o k T i p S y r i n g e w a s 2 0 0 - m m a n d t h e c o a l t a r fi l l e d t h e t ip

s y r i n g e t o t h e 2 9 - m L m a r k . T h e c o a l t a r w a s p u m p e d in t o t h e s o i l c o l u m n a t a r a t e o f

1. Om L / h r f o r 2 5 - m L o v e r t h e c o u r s e o f 2 4 ho u r s A ft e r t a r w a s p u m p e d i n t o t h e c o l u m n
,

t h e c o l u m n w a s fl i p p e d u p s i d e d o w n a n d t u b in g fi l l e d w i t h t a r w a s r e p l a c e d a n d

r e w e i g h e d T a r e f fl u e n t w a s c o l l e c t e d i n t h e t r e a t e d 4 0 - m L c e n t r i f u g e t u b e s l a b e l e d a s
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T E # 1 - D 4 a n d T E # 2 - D 4 . P r e
- a n d p o s t - e f fl u e n t m a s s e s o f T E # 1 - D 4 c o l l e c t e d w e r e 3 7 . 2 g

a n d 54 . 8 g r e s p e c t i v e l y . Pr e a n d p o s t e f fl u e n t m a s s e s o f T E # 2 - D 4 c o l l e c t e d w e r e 34 . 7 g

a n d 59 . 9 g r e s p e c t i v e l y . F i g u r e 3 . 2 . 5- 1 s h o v ^̂ s t h e e n d s t a g e o f t h e t a r fl u s h in g o f t h e

D o v e r (D 4 ) c o l u m n . Th e d a r k a r e a in t h e c o l u m n i s v i s u a l e v i d e n c e o f t h e s a t u r a t i o n o f

t h e t a r . N o t e t h a t s o m e r e g i o n s o f n o n - u n i f o r m s a t u r a t i o n c a n b e o b s e r v e d
,
f o r e x a m p l e

a t t h e b o t t o m o f t h e c o l u m n . H o w e v e r
,
t h e m a j o r i t y o f t h e c o l u m n a p p e a r e d t o b e a h i gh

a n d r e l a t i v e l y u n i f o r m s a t u r a t i o n o f t a r . M e t h o d s w e r e n o t u s e d t o q u a n t i f y t h e

d i s t r i b u t i o n o f fl u i d s i n t h e p o r e sp a c e .

A f t e r t h e t ar g e t t a r i n j e c t i o n v o l u m e i n t o t h e c o l u m n w a s c o m p l e t e d ,
t h e c o l u m n w a s

p r e p p e d f o r St a g e 4 ,

F i g u r e 3 . 2 . 5 - 1 : E n d S t a g e o f T a r F l u s h i n g
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3 . 2 . 6 Po s t - T a r W a t e r F l u s h i n g - St a g e 4

T h e 30 - m L B D L u e r - L o k t i p s y r i n g e w a s r e p l a c e d w i t h t h e p r e v i o u s ly u s e d

H a m i l t o n 5 0 - m L g a s t i g h t s y r i n g e a n d r e fi l l e d w i t h bu f f e r e d w a t e r T h e t o t a l v o l u m e o f

b u f f e r e d w a t e r p u m p e d i n t o D 4 s o i l c o l u m n w a s 3 10 - m L T h e e f f lu e n t e x it i n g f r o m t h e

b o t t o m e n d o f t h e c o l u m n w a s c o l l e c t e d i n p r e t r e a t e d 4 0 - m L c e n t r i f u g e t u b e s l a b e l e d a s

W F # 1 - D 4 t hr o u g h WF # 1 1 - D 4 A f t e r t h e b u f f e r e d w a t e r w a s p u m p e d i n t o t h e D 4 c o l u m n
,

t h e T e fl o n t u b i n g u s e d d u r i n g t h e c o a l t a r a n d p o s t - t a r w a t e r fl u s h w a s r e p l a c e d w i t h

c l e a n e d t u b i n g f o r t h e w a t e r e f fl u e n t c o l l e c t i o n a n d a l k a l i n e fl u s h i n g s t a g e s T h r e e - 10 - m L

v i a l s w e r e u s e d t o c o l l e c t 1 5 m L o f t o t a l e f fl u e n t f o r H P L C a n a l y s i s ( 5 m L o f e f fl u e n t p e r

v i a l ) T h e p r o t o c o l o f h o w t h e e f fl u e n t w a s c o ll e c t e d w a s a s f o l l o w e d : 5 - m L o f

a c e t o n i t r i l e
,
4 -

p L o f i n t e r n a l s t a n d a r d (I S ) , a n d 5 - m L o f e f fl u e n t f r o m t h e c o l u m n w a s

i n c l u d e d i n e a c h s a m p l e E a c h o f t h e 1 0 - m L v i a l s w a s w e i g h e d a t f o u r j u n c t i o n s d u r i n g

t h e e f fl u e n t s a m p l i n g ,
w h e n t h e v i a l s w e r e em p t y a ft e r p r e t r e a t m e n t , a f t e r 5 - m L o f

a c e t o n i t r i l e w a s a d d e d
,
a f t e r 4 - |i L o f i n t e r n a l s t a n da r d (L S ) w a s a d d e d

,
a n d a f t e r 5m L o f

c o lu m n e f fl u e n t w a s c o l l e c t e d T h e s a m p l e s w e r e t h e n l a b e l e d
,
w r a p p e d i n a l u m i n u m

f o i l
,
a n d s t o r e d i n a r o o m m a in t a i n e d a t 4

°

C F i g u r e 3 2 6 s h o w s t h e t a i l e n d o f t h e p o s t -

t a r w a t e r fl u s h i n g f o r t h e c o l u m n b e f o r e t h e a l k a l i n e fl u s h i n g s t a g e s t a r t e d V i s u a l l y , t h e

c o lu m n d i d n
'

t c h a n g e s i g n i fi c a n t l y d u r i n g t h i s w a t e r fl u s h i n g s t a g e

5 8
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F ig u r e 3 . 2 . 6 - 1 : E n d S t a g e o f P o s t - T a r Wa t e r F l u s h i n g

3 . 2 . 7 A l ka li n e Fl u s h i n g- St a g e 5

A 0 . 3 5% c o n c e n t r a t i o n o f a N a O H s o l u t i o n w a s p r e p a r e d b y t h e a d d i t i o n o f 1 . 12 g

o f N a O H p e l l e t s a n d 2 0 0 g o f d e i o n i z e d w a t e r i n a 5 0 0- m L f la s k . T h e m a s s
,
t h e p H a n d

d e n s i t y o f t h e f i n a l N a O H so l u t i o n a r e sh o w n i n T a b l e 3
.
2

.
8- 1

.
A t o t a l o f 2 0 0 - m L o f t h i s

a l k a l i n e s o l u t i o n w a s p u m p e d i n t o t h e D o v e r (D 4 ) c o l u m n u s i n g t h e g a s t i g h t s y r i n g e

p u m p .
T h e e f f l u e n t w a s c o l l e c t e d i n p r e t r e a t e d 4 0 - m L c e n t r i f u g e t u b e s l a b e l e d a s D 4 -

A l k a l i F l t hr o u gh D 4 - A l k a l i F 15 . A f te r t h e a l k a l i n e fl u s h i n g w a s c o m p l e t e d ,
t h e D o v e r

(D 4 ) c o l u m n w a s p r e p p e d f o r St a g e 6 .

5 9
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D a t e B a t c h
P r e p a r e d

N a O H

C o n c e n t r a t i o n
p H D e n s i t y (g / c m ) M a s s o f

N a O H p e l l e t s

6 / 1 4 / 2 0 10

B a t c h

0 3 5 % ± 0 0 2 5 12 , 9 4 ± 0 0 3 1 0 0 ± 0 . 0 5 1 12 ± 0 0 8

T a b l e 3 . 2 . 8 - 1 : P r e p a r e d A l k a l i n e So l u t i o n C h a r a c t e r i s t i c s

3 . 2 . 8 P o s t - A l k a l i n e W a t e r Fl u s h i n g
- St a g e 6

A s e c o n d w a t e r fl u s h w a s p e r f o r m e d o n t h e D o v e r (D 4 ) s o i l c o l u m n w i t h t h e

e f fl u e n t c o l l e c t e d i n p r e t r e a t e d 4 0 - m L c e n t r i fi i g e t u b e s l a b e l e d a s P A W 1 - D 4 t h r o u g h

PA W7 - D 4 . T h e t o t a l v o l u m e o f w a t e r p u m p e d a t t h i s s t a g e w a s 2 3 0m L A f t e r t h e 2 3 0

m L o f b u f f e r e d w a t e r w a s p u m p e d ,
t h e T e fl o n t u b i n g w a s r e p l a c e d a n d t h r e e p r e tr e a t e d

10 - m L v i a l s w e r e u s e d t o c o l l e c t 1 5 - m L o f t o t a l e f fl u e n t . T h e e f fl u e n t s a m p l e s w e r e t h e n

l a b e l e d ,
w r a p p e d i n a l u m i n u m f o i l

,
a n d s t o r e d i n a r o o m m a i n t a i n e d a t 4

°

C . A f t e r t h e

w a t e r e f fl u e n t w a s c o l l e c t e d f o r H P L C a n a l y s i s , t h e D o v e r (D 4 ) c o l u m n w a s p r e p p e d f o r

S t a g e 7

3 . 2 . 9 A lc o h o l Fl u s h i n g - St a g e 7

A 7 0% b y v o lu m e s o l u t i o n o f e t h a n o l a n d d e i o n i z e d w a t e r w a s p r e p a r e d i n a

1 0 0 0 - m L v o l u m e t r i c fl a s k A f t e r t h e e t h a n o l - w a t e r s o l u t i o n w a s p r e p a r e d ,
a t o t a l o f 30 0

m L o f e t h a n o l s o l u t i o n w a s p u m p e d in t o t h e c o l u m n u s i n g a g a s t i g h t s y r i n g e a n d t h e

e f fl u e n t w a s c o l l e c t e d i n p r e t r e a t e d 4 0 - m L c e n t r i f u g e t u b e s l a b e l e d a s D 4 - A F E # 1 t h r o u gh

D 4 - A F E # 18 A f t e r t h e e f fl u e n t s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d
,
th e D o v e r (D 4 ) c o lu m n w a s

p r e p p e d f o r t h e fi n a l st a g e o f fl u s h i n g
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3 . 2 . 1 0 P o s t - A l c o h o l Wa t e r F lu s h i n g - S t a g e 8

A t h i r d w a t e r f lu s h w a s p e r f o r m e d o n t h e D o v e r (D 4 ) c o l u m n a f t e r t h e e t h a n o l

fl u s h i n g s t a g e A t o t a l o f 1 1 0 - m L o f b u f f e r e d w a t e r w a s p u m p e d i n t o t h e c o l u m n u s i n g a

g a s t i g h t sy r i n g e ,
a n d t h e e f f lu e n t s a m p l e s w e r e c o l l e c t e d i n p r e t r e a t e d 4 0 - m L c e n t r i f u g e

t u b e s l a b e l e d a s D 4 - P E W F # 1 t hr o u g h D 4 - P EWF # 7 . A f t e r t h e c o lu m n e f f lu e n t w a s

c o l l e c t e d
,
a fi n a l s e t o f t h r e e p r e t r e a t e d 10

- m L v i a l s w e r e u s e d t o c o l l e c t 1 5 m L o f t o t a l

e f f l u e n t f r o m t h e D o v e r (D 4 ) c o l u m n f o r H P L C a n a l y s i s . T h e e f f l u e n t s a m p l e s w e r e t h e n

l a b e l e d
,
w r a p p e d i n a l u m i n u m f o i l

,
a n d s t o r e d i n a r o o m m a i n t a i n e d a t 4

°

C A ft e r t h e

fi n a l s t a g e w a s c o m p l e t e d ,
t h e c o l u m n w a s d i s a s s e m b l e d a n d t h e r e m a i n i n g s o i l w a s

e x t r a c t e d f r o m t h e c o lu m n a n d s u b s e q u e n t l y a n a l y z e d t o d e t e r m i n e t h e r e m a i n i n g P A H

c o m p o u n d s p r e s e n t in t h e s o i l . S o i l a n a ly s i s f r o m t h e D o v e r (D 4 ) c o l u m n w a s p e r f o r m e d

a s f o l l o w e d : s o i l w a s e x t r a c t e d f r o m t h e c o l u m n a n d p a r t i t i o n e d i n t o f o u r z o n e s

e q u i d i s t a n t ,
w i t h i n o n e z o n e ; t h e s o i l w a s s e p a r a t e d i n t o t h r e e c e n t r i f i i g e t u b e s .

M e t h y l e n e c h l o r i d e w a s u s e d t o e x t r a c t r e s i d u a l P A H c o m p o u n d s a n d t h e e x t r a c t

c o l l e c t e d p e r c e n t r i f u g e t u b e p e r s o i l z o n e w a s a n a l y z e d o n t h e G C f o r a t o ta l o f 1 2 s o i l

e x t r a c t i o n s a m p l e s

3 . 2 . 1 1 D o v e r (D 4 ) Co l u m n Fl u s h i n g S u m m a r y

T a b l e 3 . 2 . 1 1 s u m m a r i z e s t h e t o t a l v o l u m e o f fl u i d s p u m p e d a t e a c h s t a g e a n d

e q u i v a l e n t p o r e v o l u m e s .
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F l u s h i n g S t a g e F l u s h i n g S t a g e

N a m e

F l u i d P u m p e d T o t a l V o l u m e

F lu s h e d (m L )

P o r e V o l u m e

1c m !)
C a r b o n D i o x i d e C O , N /A N /A

W a t e r F l u s h i n g B u f f e r e d W a t e r 2 2 6 10 4 0

T a r F l u s h i n g T a r S am p l e 2 5 0 1 15

P o s t T a r W a t e r

F l u s h i n g

B u f f e r e d W a t e r 3 1 0 14 2

A l k a li n e

F l u s h i n g

N a O H a n d

b u f f e r e d w a t e r

s o l u t i o n

2 0 0 9
.
2 0

P o s t A l k a l i n e

W a t e r F l u s h i n g

B u f f e r e d W a t e r 2 3 0 10 6

E t h a n o l

F l u s h i n g

7 0 % e t h a n o l b y
v o l u m e

3 0 0 13 4

P o s t E t h a n o l
W a t e r F l u s h i n g

B u f f e r e d W a t e r 1 10 5 0 6

T a b l e 3 . 2 . 1 1 - 1 : D o v e r (D 4 ) C o l u m n F l u s h i n g S u m m a r y

3 . 3 A n a ly t i c a l M e t h o d s

T o d e t e r m i n e P A H c o n c e n t r a t i o n s t h r o u gh o u t s e v e r a l s t a g e s o f t h e c o l u m n

f l u s h i n g ,
s a m p l e e f f l u e n t s w e r e c o l l e c t e d a n d a n a l y z e d u s i n g H P L C a n d G C m e t h o ds .

T h e f o l l o w i n g s e c t i o n s d e s c r i b e t h e s e m e t h o d s

3 . 3 . 1 H P LC Sa m p l e P r e p a r a t i o n a n d A n a ly t i c a l M e t h o d s

3 . 3 . 1 . 1 S a m p l e P r e p a r a t i o n f o r A n a l y s i s

T h r e e 5 - m L e f f l u e n t s am p l e s w e r e c o l l e c t e d i n t o l O- m L v i a l s p r e v i o u s l y

p r e t r e a t e d . A s e t o f 5 c a l i b r a t i o n s o f P A H s t o c k s o l u t i o n r a n g i n g f r o m 1 6 p p b
- l OOOp p b ,
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p l u s t w o a d d i t i o n a l c a l i b r a t i o n s f o r a 2 5 m g / L a n d 5 m g / L n a p h t h a l e n e s o l u t i o n w e r e

p r e p a r e d a n d a n a ly z e d o n t h e H P L C T h e in t e r n a l s t a n d a r d u s e d f o r t h e a n a l y s i s w a s

a n t h r a c e n e - d e u t e r i u m s o l u t i o n (A D 10 ) A l l s a m p l e s w e r e p r e p a r e d f o r t h e H P L C b y

f i lt e r i n g u s i n g a 0 . 2 - |j m P o l y t e t r a f l u o r o e t h y l e n e (P T F E ) F i lt e r i n t o 4 . 0 m L am b e r v i a l s

w i t h a T e f l o n s e p t u m T h e s am p l e s i n t h e a m b e r v i a l s w e r e a n a ly z e d b y a u t o m a t i c

i n j e c t i o n b y t h e H P L C

3 . 3 . 1 . 2 H P LC A n a l y s i s

T h e c o l u m n u s e d i n t h e H P L C w a s a T h e r m o H Y PE R S I L g r e e n P A H c o l u m n

10 0 - m m i n l e n g t h a n d 4 6 - m m i n d i a m e t e r T h e p a r t i c l e s i z e w a s 3 - u m di a m e t e r T a b l e

3 3 1 2 - 1 s u m m a r i z e s t h e d e t e c t e d w a v e l e n g t h s f o r t h e em i s s i o n a n d e x c i t a t i o n o f t h e 1 6

P A H c o m p o u n d s
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T im e

0 - 9 9 9

10 . 0 -

1 3 0

13 . 0 1 -

14 . 0

14 . 0 1 -

1 5
. 3 9

15 . 4 0 -

2 0 . 9 9

2 1 . 0 -

2 9 6 9

2 9 . 7 0 -

3 4 . 9 9

3 5 . 0 0 -

4 5 . 0 0

E x c i t a t i o n

W a v e l e n g t h

( n m )
2 7 0

2 4 6

2 82

3 3 6

2 7 0

30 0

30 0

2 7 0

E m i s s i o n

W a v e l e n g t h

( n m )
3 2 3

3 8 3

4 5 6

3 9 8

3 9 0

4 2 0

50 0

3 2 3

P A H C o m p o u n d s D e t e c t e d

N a ph t h a l e n e ,

A c e n a p h t h e n e
,
F lu o r e n e

P h e n a n t h r e n e
,
a d l O (H P L C

s t d ) ,
A n t h r a c e n e

F l u o r a n t h e n e

P y r e n e

B e n z o (a ) A n t h r a c e n e
,

C h r y s e n e

B e n z o (b ) F lu o r a n t h e n e
,

B e n z o (k ) F l u o r a n t h e n e
,

B e n z o (a ) P y r e n e
,
D i b e n z

(a , h ) P e r y l e n e , B e n z o (g , h ,

i ) P e r y l e n e
,

I n d e n o (1 ,
2

,
3 c d ) P y r e n e

N /A

T a b l e 3 . 3 . 1 . 2 - 1 : D e t e c t e d W a v e l e n g t h s f o r t h e 1 6 P A H C o m p o u n d s

3 . 3 . 1 . 3 H P LC Ca l i b r a t io n

T h e P A H c a l i b r a t i o n c u r v e s c a l c u l a t e d y i e l d e d a l i n e a r r e s u l t . T h e r - s q u a r e v a l u e s

f o r a l l o f t h e c o m p o u n d s w i t h i n t h e s t o c k s o l u t i o n c o m p o u n d s w e r e g r e a t e r t h a n 9 9 % .

T h e s u b s e q u e n t p l o t o f t h e c a l i b r a t i o n c u r v e s y i e l d a l in e a r f i t w i t h n o n e o f t h e s t o c k

c o m p o u n d s d e v i a t i n g f r o m t h e l i n e a r c u r v e T h e r e l a t i v e a r e a s o f t h e s a m p l e s w e r e

q u a n t i fi e d u s i n g t h e i n t e r n a l s t a n d a r d .

6 4
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3 . 3 . 2 G C A n a ly t ic a l M e t h o d s

3 . 3 . 2 . 1 Sa m p l e P r e p a r a t i o n f o r A n a l y s is

E f fl u e n t s a m p l e s c o l l e c t e d in t he p r e t r e a t e d 4 0 - m L c e n t r i f u g e t u b e s du r i n g t h e t a r
,

p o s t - t a r w a t e r fl u s h
,
a l k a l i n e

,
a n d p o s t - a l k a l i n e c o l u m n fl u s h e s w e r e p r e p a r e d f o r G C

a n a l y s i s a s f o l l o w s : a m a x im u m o f f o u r 5 - m L e x t r a c t i o n s w e r e p e r f o r m e d u s i n g

m e t h y l e n e c h l o r i d e D e p e n d i n g u p o n t h e a m o u n t o f t a r e x t r a c t e d
,
1 - m L o f t h e t a r

e x t r a c t i o n w a s a d d e d t o a 1 0 - m L v o l u m e t r i c fl a s k f o r d i l u t i o n A p r e d e t e r m i n e d v o l u m e

o f i n t e rn a l s t a n d a r d f o r t h e G C w a s a d d e d t o t h e d i l u t i o n s a m p l e s a n d b o u g h t t o l e v e l

w i t h m e t h y l e n e c h l o r i d e Sm a ll s a m p l e s o f t h e fi n a l d i l u t i o n s w i t h G C s am p l e s w e r e

a d d e d t o 1 . 5 - m L a m b e r v i a l s
,
c a p p e d a n d a n a l y z e d . I n a d di t i o n

,
t r i p l i c a t e s o f t h e s a m p l e

t a r w e r e e x t r a c t e d
,
d i l u t e d a n d p r e p a r e d f o r G C a n a l y s i s . E t h a n o l a n d p o s t - e t h a n o l

e f fl u e n t s c o l l e c t e d i n t o t h e p r e t r e a t e d 4 0 - m L c e n t r i f u g e t u b e s w e r e e x t r a c t e d f o r t a r a n d

e t h a n o l r e s i d u e a s f o l l o w : 8 0 ^ L o f i n t e r n a l s t a n d a r d i n j e c t e d d i r e c t ly t o t h e e f fl u e n t

s a m p l e s , 3 - m L o f m e t h y l e n e c h l o r i d e , a n d 10 - m L o f d e i o n i z e d w a t e r T h e c e n t r i f u g e

t u b e s w e r e m a n u a l l y s h a k e n v i g o r o u s l y f o r a p p r o x i m a t e l y 5 m i n u t e s S u b s e q u e n t l y ,
a

m a x im u m o f t h r e e 3 - m L e x t r a c t i o n s w e r e p e r f o r m e d a n d a d d e d d i r e c t l y t o a 1 0 - m L

v o l u m e t r i c fl a s k . T h e 10 - m L fl a s k w a s t h e n b o u gh t t o 1 0 m L u s i n g m e t h y l e n e c h l o r i de .

F o r t h e s a m p l e e x t r a c t i o n s t a k e n d u r i n g t h e e t h a n o l a n d p o s t - e t h a n o l fl u s h e s , t h e i n t e r n a l

s t a n d a r d a l l o w e d f o r c o r r e c t i o n f o r p a r t i a l e x t r a c t i o n
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3 . 3 . 2 . 2 G C M e t h o d s

T h e c o l u m n u s e d i n t h e G C w a s a n E q u i t y
- 5 F u s e d S i l i c a C a p i l l a r y C o l u m n

(d im e n s i o n s : 3 0 - m by 0 2 5 - m m w i t h a f i l m t h i c k n e s s o f 0 5 -

|a m ) T h e i n i t i a l t em p e r a t u r e

w a s 4 0
°

C f o r t w o m i n u t e s T h e d e t e c t o r t e m p e r a t u r e w a s 3 10
°

C
,
w h i l e t h e i n l e t

t e m p e r a t u r e w a s a t 3 0 0
° C T h e t e m p e r a t u r e o f t h e o v e n i n c r e a s e d a t a r a t e o f 4 0 ' ' C / m i n

w i t h fi n a l t em p e r a t u r e r e a c h e d a t 3 10
°

C f o r a p e r i o d o f s e v e n m i n u t e s N o s p l i t l e s s

i n j e c t i o n o c c u r r e d d u r i n g s a m p l i n g a n d t h e c a r r i e r g a s w a s h e l i u m

3 . 3 . 2 . 3 G C Ca l i b r a t i o n

T h e i n t e r n a l s t a n d a r d u s e d f o r t h e G C w a s p r e p a r e d f r o m a c o m p o u n d s t o c k

s o l u t i o n o f P A H c o m p o u n d s S i x c a l i br a t i o n s t a n d a r d s r a n g i n g i n c o n c e n t r a t i o n s f r o m 0 3

m g /L t o 1 0 0 m g / L w e r e p r e p a r e d a n d r u n o n t h e G C T h e r - s q u a r e v a l u e s o f t h e

c o m p o u n d s i n t h e s t o c k s o l u t i o n w e r e 9 9 5% a n d h i g h e r f o r t h e c o m p o u n d s a n a l y z e d

T h e l i n e a r r e s p o n s e w a s a c h i e v e d f o r t h e c o m p o u n d s in t h e s t o c k c o m p o u n d s b y p l o t t i n g

t h e l o g c o n c e n t r a t i o n v e r su s l o g a r e a f o r s e v e r a l k e y c o m p o u n d s T h e r e la t i v e a r e a s o f t h e

s a m p l e s (f r o m t a r f l u s h t h r o u g h p o s t - a Uc a l i n e w a t e r f lu s h e s ) w e r e q u a n t i fi e d u s i n g t h e

i n t e r n a l s t a n d a r d
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3 . 4 p H M e a s u r e m e n t C a l i b r a t i o n s

T h e p H f o r t h e t a r , p o s t - t a r w a t e r
,
a l k a l i n e ,

a n d p o s t - a lk a l i n e w a t e r f l u s h e s (s t a g e s

3 - 6 ) e f f lu e n t s w e r e m e a s u r e d . T w o s e t s o f c a l i b r a t i o n s w e r e p e r f o r m e d o n t h e p H m e t e r

F o r t h e t a r a n d p o s t - t a r w a t e r f l u s h e f f l u e n t s
,
t h e p H m e t e r w a s c a l i b r a t e d u s i n g t h r e e

bu f f e r s a t p H s o f 4
,
7

,
a n d 10 r e s p e c t i v e l y T h e c a l i b r a t i o n o f t h e s e t h r e e b u f f e r s y i e l d e d a

s l o p e o f 9 9 5 % .
F o r a l l a l k a l i n e a n d p o s t - a l k a l in e w a t e r s a m p l e s ,

t h e p H m e t e r w a s

r e c a l i b r a t e d u s in g t h r e e b u f f e r s a t p H s o f 7
,
1 0

,
a n d 13 r e s p e c t i v e l y T h e c a l i b r a t i o n o f

t h i s s e t o f b u f f e r s y i e l d e d a s l o p e o f 9 9 . 2 % .
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4 . R e s u lt s a n d D is c u s s io n

4 . 1 O v e r v i e w

I n t h i s s e c t i o n
,
t h e e f f e c t i v e n e s s o f a l k a l i n e - fl u s h i n g f o r t h e r e m e d i a t i o n o f

r e s i d u a l c o a l t a r c o n t a m i n a t i o n w i l l b e e v a l u a t e d t hr o u gh q u a l i t a t i v e a n d q u a n t i t a t i v e

m e a s u r e s o f a n e x p e r i m e n t p e r f o r m e d a s d e t a i l e d i n S e c t i o n 3 I n S e c t i o n 4 . 2
, s e v e r a l

c o lu m n s n a p s h o t s a r e h i g h l i g h t e d d e m o n s t r a t i n g t h e t r a n s f o r m a t i o n s o f t h e D o v e r (D 4 )

C o l u m n du r i n g a l l e i g ht o f t h e fl u s h i n g s t a g e s I n s e c t i o n s 4 3 a n d 4 4 , t a b u l a r a n d

g r a p h i c a l r e s u l t s a r e p r o v i d e d s h o w i n g t h e c h a n g e s i n t h e P A H c o m p o u n d s w i t h i n t h e

c o a l t a r a t s e v e r a l fl u s h i n g s t a g e s T h e H P L C a n a l y s i s p r o v i d e s a t a b u l a r o u t p u t o f t h e

c o n c e n t r a t i o n s o f t h e 1 5 P A H c o m p o u n d s d e t e c t e d i n th e t r i p l i c a t e w a t e r e f fl u e n t

s a m p l e s . T h e G C a n a l y s i s f o c u s e d o n t h r e e c o m p o u n d s (n a p h t h a l e n e , b e n z o (a )p y r e n e ,

a n d p h e n a n t h r e n e ) t o t r a c k c o n c e n t r a t i o n a n d m a s s i n t h e c h a n g e s T h e s e t h r e e

c o m p o u n d s w e r e p r i m a r i ly s e l e c t e d b e c a u s e o f t h e i r d e s i g n a t i o n b y t h e E PA a s a p a r t o f

t h e 1 6 P A H P r i o r i t y P o l l u t a n t s

4 . 2 D o v e r 4 T a r S a t u r a t i o n a n d R e d u c t i o n

F i g u r e s 4 . 2 - 1 t h r o u g h 4 . 2 - 4 s h o w s t h e p r o g r e s s i o n o f t h e t a r w i t h i n t h e c o l u m n

d u r i n g t h e v a r i o u s fl u s h in g s t a g e s P r o c e e di n g f r o m l e ft t o r i g h t t h e fi r s t r o w o f im a g e s

6 8

NEATPAGEINFO:id=7B2C8D94-3FA3-49A8-BBA9-01858D5DF1AD



^M t ^ ^ ^
" '

^ ^ ^ ! ?9' S?S P : * T : ^ ?^
" *

^

s h o w s t h e c o l u m n s t a t e a f t e r t h e t a r f lu s h
, p o s t - t a r w a t e r f l u s h

,
a n d i n i t i a l a l k a l i n e

f l u sh i n g s t a g e s , r e s p e c t i v e ly . F i g u r e 4 . 2 - 2 a n d F i g u r e 4 . 2 - 3 s h o w s th e t a r p r o p a g a t i o n

t h r o u g h o u t t h e du r a t i o n o f t h e a l k a l i n e f l u s h i n g . F i g u r e 4 . 2 - 4 s h o w s t h e D o v e r (D 4 )

c o l u m n a f t e r t h e p o s t - a l k a l i n e fl u s h i n g ,
e t h a n o l fl u s h i n g a n d p o s t - e t h a n o l w a t e r fl u s h i n g

s t a g e s
,
r e sp e c t i v e l y . Q u a l i t a t i v e l y , o n e o b s e r v e s a t a r l i n e m o v in g t h r o u g h t h e c o l u m n

a n d a s u b s e q u e n t r e d u c t i o n o f t h e t a r in t h e c o l u m n b y th e l a s t p i c t u r e i n F i gu r e 4 . 2 - 3 .

T h e d e fi n i t i v e t a r l i n e m o v e m e n t c a n b e o b s e r v e d i n F i g u r e 4 . 2 - 2 a n d 4 . 2 - 3 ,

c o r r e s p o n d i n g t o t h e v a r i o u s s t a g e s o f t h e a l k a l i n e fl u s h i n g o f t h e c o l u m n .

F i g u r e 4 . 2 - 1 : P r e - A l k a l i n e F l u s h i n g o f D o v e r (D 4 ) C o l u m n

m
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F i g u r e 4
. 2 - 2 : A l k a l i n e F l u s h i n g o f D o v e r (D 4 ) C o l u m n

?̂ " * »
- « " -

-

F ig u r e 4 . 2 - 3 : A l k a l i n e F l u s h i n g o f D o v e r (D 4 ) C o l u m n - E n d S t a g e s
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f

F i g u r e 4 . 2 - 4 : P o s t A l k a l i n e F l u s h i n g o f D o v e r (D 4 ) C o l u m l i

4 . 3 H P LC Re s u l t s

I
T a b l e s 4 . 3 - 1 t h r o u g h 4 . 3 - 3 s u m m a r i z e a l l c o n c e n t r a ti o n d a t a d e t e r m in e d f o r t h e

t r i p l i c a t e w a t e r e f f l u e n t s s a m p l e d a t t h r e e p a r t i c u l a r s t a g e s o f t h e c o l u m n f l u s h i n g . T h e

P A H c o m p o u n d (s ) w i t h t h e h i g h e s t c o n c e n t r a ti o n a ft e r t h e p o s t t a r w a t e r f lu s h w a s

n a p h t h a l e n e
,
a c e n a p h t h e n e

,
b e n z o (b )f l u o r a n t h e n e

,
a n d i n d e n o ( 1 ,

2
,
3 c d ) p y r e n e . T r a c k i n g

c o n c e n t r a t i o n c h a n g e s w i t h th e s e f o u r c o m p o u n d s f o r t h e r e s t o f t h e t r i p l i c a t e s s h o w a

m o d e r a t e d e c r e a s e i n c o n c e n t r a t i o n i n t h e l a s t s e t o f t r i p l i c a t e s f o r t h e p o s t - e t h a n o l w a t e r

f lu s h i n g . T h e c o n c e n t r a ti o n s o f t h e f o u r c o m p o u n d s a f t e r t h e p o s t w a t e r a l k a l i n e f l u s h i n g

d i d n o t s h o w a n y c o n s i s t e n t t r e n d s .
T h i s c o u l d h a v e b e e n d u e t o c h a n g e s i n t h e n a t u r e o f

in

t h e c o m p l e x m i x t u r e s o u r c e .

7 1
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PA H C o m p o u n d

D 4 - PT W F 4 :

P A H

C o n c e n t r a t i o n

(m g / m L )

D 4 - PT W F 5 :

P A H

C o n c e n t r a t i o n

(m g / m L )

D 4 - P T W F 6 :

PA H

C o n c e n t r a t i o n

( m g / m L )

N a p h t h a le n e 1 . 5 2 E - 0 2 1 4 0 E - 0 2 1 5 1 E - 0 2

A c e n a p h t h e n e 2 . 2 3 E - 0 4 2 . 0 4 E - 0 4 3 0 2 E - 0 4

F lu o r e n e 1 3 7 E - 0 4 1 2 3 E - 0 4 1 9 0 E - 0 4

P h e n a n t h r e n e 1 4 4 E - 0 4 1 2 2 E - 0 4 1 4 2 E - 0 4

A n t h r a c e n e 2 9 2 E - 0 5 2 4 3 E - 0 5 2 9 3 E - 0 5

F lu o r a n t h e n e 1 1 3 E - 0 5 9 6 4 E - 0 6 1 2 5 E - 0 5

P y r e n e 1 2 6 E - 0 5 7 6 3 E - 0 6 9 6 2 E - 0 6

B e n z o (a ) a n t h r a c e n e 8 1 2 E - 0 7 1 2 7 E - 0 6 6 3 2 E - 0 7

C h r y s e n e 1 0 1 E - 0 6 1 O OE - 0 6 4 4 9 E - 0 7

10 B e n z o (b ) f l u o r a n t h e n e 3 1 6 E - 0 6 3 8 3 E - 0 4 3 0 2 E - 0 4

1 1 B e n z o (k )f l u o r a n t h e n e 3 7 5 E - 0 7 4 0 7 E - 0 7 4 4 3 E - 0 8

12 B e n z o (a )p y r e n e 6 6 2 E - 0 7 5 4 9 E - 0 7 2 0 3 E - 0 6

13

D i b e n z (a ,

h )
a n t h r a c e n e

1 5 5 E - 0 6 2 3 3 E - 0 6 1 7 6 E - 0 6

14 B e n z o (g , h , i ) p e r y le n e 6 1 3 E - 0 7 5 0 9 E - 0 7 1 3 1 E - 0 6

1 5

l n d e n o ( 1 ,
2

,
3

c d )p y r e n e
6 4 9 E - 0 5 8 3 9 E - 0 5 5 2 5 E - 0 5

T a b l e 4 . 3 - 1 : P o s t T a r W a t e r F l u s h i n g P A H C o n c e n t r a t i o n s
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P A H C o m p o u n d

D 4 - PA F 1 :

P A H

C o n c e n t r a t i o n

(m g / m L )

D 4 - PA F 2 :

P A H

C o n c e n t r a t i o n

(m g / m L )

D 4 - P A F 3 :

P A H

C o n c e n t r a t i o n

(m g / m L )

N a p h t h a le n e 1 3 7 E - 0 2 1 5 0 E - 0 2 1 3 8 E - 0 2

A c e n a p h t h e n e 2 2 1 E - 0 4 3 0 8 E - 0 4 2 7 6 E - 0 4

F lu o re n e 1 4 1E - 0 4 1 6 3 E - 0 4 1 7 8 E - 0 4

P h e n a n t h re n e 1 8 6 E - 0 4 1 5 6 E - 0 4 1 4 1 E - 0 4

A n t h r a c e n e 3 4 0 E - 0 5 3 3 1 E - 0 5 2 9 6 E - 0 5

F lu o r a n t h e n e 3 1 7 E - 0 5 4 . 6 1 E - 0 5 5 1 6 E - 0 5

P y r e n e 3 0 3 E - 0 5 1 5 8 E - 0 5 1 3 5 E - 0 5

B e n z o (a ) a n t h r a c e n e 6 3 3 E - 0 6 2 5 5 E - 0 6 2 7 6 E - 0 6

C h r y s e n e 6 0 7 E - 0 6 1 8 0 E - 0 6 2 2 0 E - 0 6

1 0 B e n z o ( b ) f l u o r a n t h e n e 4
.
7 4 E - 0 6 9 2 3 E - 0 7 9 . 9 1 E - 0 7

1 1 B e n z o ( k )f lu o r a n t h e n e 2 4 3 E - 0 6 8 18 E - 0 7 8 16 E - 0 7

1 2 B e n z o ( a )p y r e n e 4 6 7 E - 0 6 1 8 3 E - 0 6 1 9 0 E - 0 6

1 3

D ib e n z (a ,
h )

a n t h r a c e n e
1 4 G E - 0 6 1 6 0 E - 0 6 1 6 7 E - 0 6

1 4 B e n z o ( g , h , i ) p e ry le n e 2 8 1 E - 0 6 1 7 5 E - 0 6 1 6 8 E - 0 6

1 5

ln d e n o (1 ,
2

,
3

c d )p y re n e
3 0 5 E - 0 6 1 6 6 E - 0 6 2 1 1 E - 0 6

T a b l e 4 . 3 - 2 : P o s t - A l k a l i n e W a t e r F l u s h i n g P A H C o n c e n t r a t i o n s

7 3

NEATPAGEINFO:id=CF6ED211-7ABF-4535-B667-592DB52E40CD



P A H C o m p o u n d

D 4 - P E F 1 :

P A H

C o n c e n t r a t io n

(m g / m L )

D 4 - P E F 2 :

P A H

C o n c e n t r a t i o n

(m g /m L )

D 4 - P E F 3 :

P A H

C o n c e n t r a ti o n

( m g / m L )

N a p h t h a le n e 8 4 9 E - 0 4 5 9 4 E - 0 4 4 3 5 E - 0 4

A c e n a p h t h e n e 6 0 9 E - 0 5 5 2 2 E - 0 5 4 4 5 E - 0 5

F lu o r e n e 5 0 5 E - 0 5 4 2 8 E - 0 5 3 6 0 E - 0 5

P h e n a n t h r e n e 1 0 9 E - 0 4 8 1 9 E - 0 5 6 8 1 E - 0 5

A n t h r a c e n e 3 12 E - 0 5 2 4 9 E - 0 5 2 1 2 E - 0 5

F lu o r a n t h e n e 4 18 E - 0 5 2 6 6 E - 0 5 2 1 9 E - 0 5

P y r e n e 4 0 8 E - 0 5 2 5 1 E - 0 5 2 0 6 E - 0 5

B e n z o (a ) a n t h r a c e n e 1 3 3 E - 0 5 6 0 8 E - 0 6 4 5 4 E - 0 6

C h r y s e n e 1 3 6 E - 0 5 9 3 6 E - 0 6 4 0 4 E - 0 6

1 0 B e n z o (b ) f l u o r a n t h e n e 8 9 2 E - 0 6 3 7 7 E - 0 6 2 1 9 E - 0 6

1 1 B e n z o ( k )f lu o r a n t h e n e 4 . 4 3 E - 0 6 2 15 E - 0 6 1 2 9 E - 0 6

1 2 B e n z o (a )p y r e n e 9 10 E - 0 6 4 . 9 4 E - 0 6 2 9 3 E - 0 6

1 3

D ib e n z (a ,
h )

a n t h r a c e n e 3 1 1 E - 0 6 1 6 3 E - 0 6 1 6 2 E - 0 6

1 4 B e n z o (g , h ,
i ) p e ry le n e 5 5 0 E - 0 6 3 2 5 E - 0 6 1 2 3 E - 0 6

1 5

ln c le n o ( 1 ,
2 , 3

c cl )p y re n e 5 0 1 E - 0 6 4 1 3 E - 0 6 2 2 9 E - 0 6

T a b l e 4 . 3 - 3 : P o s t - E t h a n o l W a t e r F l u s h i n g P A H C o n c e n t r a t i o n s

4 . 4 G C R e s u lt s

4
. 4 . 1 T a r S a t u r a t i o n Ch a n g e s i n t h e D o v e r (D 4 ) Co l u m n

F i g u r e 4 4 1 - 1 s h o w s t h e t a r s a t u r a t i o n r e d u c t i o n w i t h i n t h e D o v e r (D 4 ) c o l u m n .

T h e s t a r t i n g t a r s a t u r a t i o n w i t h i n t h e c o l u m n w a s 7 4 % T h e c o l u m n s a t u r a t i o n w a s
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r e d u c e d t o 3 6 % b y t h e e n d o f p o s t - t a r w a t e r f lu s h i n g s t a g e . T h e a l k a h n e f l u s h i n g s t a g e

r e d u c e d t h e t a r s a t u r a t i o n r e m a in i n g i n t h e D o v e r (D 4 ) c o l u m n fr o m 3 6% t o 19% . T h e

e n d D o v e r (D 4 ) s a t u r a t i o n a ft e r t h e p o s t - a l k a l i n e w a t e r f lu s h w a s 18 . 3% . T h i s s i g n i fi e s

t h a t t h e a l k a l i n e fl u s h in g r e m o v e d a p p r o x i m a t e l y 5 0% o f th e t a r m a s s fr o m t h e c o l u m n .

Ta r Sa t u r a t i o n v s . V o l u m e Fl u s h e d
0 8

0 . 7

c 0 . 6
o \^
[ 0 0 . 5

CD

^

^ A l k a l i n e F l u s h i n g St a r t i n g ( a t ~ 1 6 P V )

i / i 0 . 4

0 . 3

0 . 2

0 . 1

5 1 0 1 5 2 0 2 5

P o r e V o lu m e s F l u s h e d

3 0 3 5 4 0

F i g u r e 4 . 4 . 1- 1 : T a r S a t u r a t i o n v s . V o l u m e F l u s h e d

4 . 4 . 2 Re s i d u a l M a s s o f Se le c t e d P A H Co m p o u n d s

F i g u r e 4
. 4 . 2 - 1 s h o w s f o u r s e l e c t e d P A H c o m p o u n d s (n a p h t h a l e n e , p h e n a n t h r e n e

,

b e n z o (a )p y r e n e
,
a n d p y r e n e t h r o u g h s e v e r a l s t a g e s o f t h e D o v e r (D 4 ) c o l u m n fl u s h i n g .

T h e f r a c t i o n a l r e m o v a l o f b e n z o (a )p y r e n e a n d n a p h t h a l e n e m a s s d u r i n g th e a l k a l i n e

fl u s h i n g s t a g e w a s 0 .
4 2 (4 2% ) a n d 0 . 5 6 (5 6% ) r e sp e c t i v e l y . T h e fr a c t i o n a l r e m o v a l o f

p h e n a n t h r e n e a n d p y r e n e d u r i n g t h e a l k a l i n e fl u s h i n g s t a g e w a s 0 . 7 9 (7 9% ) a n d 0 . 7 3

(7 3%) r e s p e c t i v e l y . Th e r e d u c t i o n i n t h e r e m a i n i n g P A H c o m p o u n d s i n t h e D o v e r (D 4 )
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c o l u m n s h o w s s im i l a r m a s s r e d u c t i o n s . T h i s i s a g o o d i n d i c a t i o n o f t h e p o t e n t i a l o f

a l k a l i n e f l u s h i n g i n t a r r e d u c t i o n . T h e a d d i t i o n a l r e d u c t i o n o f t h e r e s i d u a l P A H

c o m p o u n d s d u r i n g t h e e t h a n o l f lu s h i n g w e r e i n c o n s i s t e n t f o r s e v e r a l c o m p o u n d s . T h i s

w a s l i k e l y d u e t o t h e s m a l l a m o u n t s o f t a r o b s e r v e d t o e x i t t h e c o l u m n b y t h e e t h a n o l

fl u s h in g s t a g e . I n a d d i t i o n ,
t h e i n c r e a s e i n e r r o r o f t h e e t h a n o l s a m p l e s w e r e d u e t o

s e v e r a l i s s u e s s u c h a s t h e d i f f i c u l t y i n s e p a r a t i n g th e e t h a n o l , t a r , a n d w a t e r e f fl u e n t s in

m e t h y l e n e e x t r a c t i o n s f o r G C a n a l y s i s .
F r o m p r e l im i n a r y a n a l y s i s o f s e v e r a l c o m p o u n d s ,

it a p p e a r e d th a t t h e u s e o f e t h a n o l f lu s h i n g m i g h t n o t t a v e i n c r e a s e d PA H c o m p o u n d s

e x i t in g th e c o l u m n . Si n c e h i g h e r p e r c e n t a g e s w e r e o b s e r v e d t o o c c u r d u r i n g th e a l k a l i n e

fl u s h i n g ,
a b e t t e r f o c u s o n u s i n g o p t i m u m a l k a l i n e s o l u t i o n s a n d/ o r s u r f a c t a n t s m i g h t

y i e l d h i gh e r r e d u c t i o n s i n P A H c o m p o u n d s fr o m a t a r s a t u r a t e d c o l u m n .

R e s i d u a l M a s s o f P A H Co m p o u n d s

d u r i n g Co l u m n F l u s h i n g

M
( A
CQ

s
■

a
c i
s
o
o .

S
o
u

X

w
e

e
"

fl

S
i )

9 0 0

8 1 0

7 2 0

6 3 0

5 4 0

4 5 0

3 6 0

2 7 0

1 8 0

9 0

t

\ ♦ B a P

■ N a p t h a l e n e

F l u s h i n g a t ~ 16 Ph e n a n t h r e n e

X P y r e n e

1 0 2 0 3 0 4 0 5 0 6 0

P o r e V o l u m e s F l u s h e d

F ig u r e 4 . 4 . 2 - 1 : S e l e c t i v e P A H C o m p o u n d M a s s R e s i d u a l P e r F l u s h i n g
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4 . 5 I FT a n d p H A l k a l i n e D a t a

4 . 5 . 1 I FT D a t a

T h e i n t e r f a c i a l t e n s i o n s m e a s u r e d f o r s e v e r a l c o n c e n t r a t i o n s o f N a O H a r e s h o w n

in F i gu r e 4 . 5 . 1 - 1 . T h e l o w e s t I F T o b t a i n e d s h o u l d c o r r e l a t e t o t h e o p t im a l N a O H

c o n c e n t r a t i o n n e e d e d t o a c h i e v e d e s i r e d t a r m o b i l i z a t i o n .

IF T v s . N a O H C o n c e n t r a t io n

0 .

0 .

0 .

?
° -

l o ,

t o

2

1

0

0 0 . 2 0 . 4 0 . 6 0 . 8 1
I I

N a O H C o n c e n t r a t i o n (w t % )

1 . 2

F i g u r e 4 . 5 . 1- 1 : I F T v s . N a O H C o n c e n t r a t i o n

4 . 5 . 2 p H A l k a li n e D a t a

F i g u r e 4 . 5 . 2 - 1 s h o w s th e p H s fo r t h e t a r
, p o s t - t a r w a t e r

,
a l k a l i n e a n d p o s t - a lk a l i n e

w a t e r f lu s h e s a s a f u n c t i o n o f t h e a m o u n t o f p o r e v o l u m e s fl u s h e d i n t o t h e c o l u m n . T h e

7 7
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s a m p l e e f fl u e n t s p r i o r t o t h e a l k a l in e w a s h h a d p H v a l t e s n e a r t h e 7 . 0 t h r e s h o l d s . A

s u d d en sp i k e i n p H o c c u r s w i t h t h e fi r s t a l k a l i n e s a m p

m e a s u r e d i n t h e a l k a l i n e e f fl u e n t s a m p l e s w a s 12 . 84 .

p H M e a s u r e m e n t s o f A l k i

E ffl u e n t s

X
a

1 4

1 2

1 0

8

6

4

2

0

♦ ♦ ♦ ♦ '

e e f fl u e n t . T h e h i g h e s t p H

l i n e

♦ Se ri e s l

1 0 20 3 0

P V p u m p e d

F i g u r e 4 . 5 . 2 - 1 : p H M e a s u r e m e n t s o f A l k a li n e E f f l u e n t s

4 . 6 S o i l Ex t r a c t i o n D a t a

T a b le 4 . 6 - 1 sh o w s p r e l im i n a r y fi n d i n g s o f t h e

e x t r a c t e d s o i l fi "

o m t h e D o v e r (D 4 ) c o l u m n . Th e s u m o

c o m p o u n d s r e m a i n in g i n t h e e x t r a c t e d s o i l w a s 8 3 . 7 m j

c o m p o u n d s p r e s e n t i n t h e D o v e r (D 4 ) w a s 3 . 94 g .
T h e

PA H c o m p o u n d s i n t h e e x t r a c t e d s o i l s h o w s p r o m i s i n i

a l k a l i n e fl u sh i n g i n r e m e d i a t in g c o a l t a r c o n t am i n a t e d i o i l s .

7 8

4 0

r pm a i n i n g c o n c e n t r a t i o n s i n t h e

t h e t o t a l m a s s o f PA H

.
T h e i n i t i a l m a s s o f P A H

1Dw p r e s e n c e o f t h e t o t a l m a s s o f

r e s u l t s o f t h e e f f e c t i v e n e s s i n
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D o v e r 4 (D 4 ) C o l u m n

C o m p o u n d

T o t a l

M a s s

(m g )

I n d a n e 0 6 9

I n d e n e 5 . 1 2

N a p h t h a l e n e 0 . 5 1

B e n z o (b )t h i o p h e n e 0 . 6 6

2 - M e t h y l n a p h t h a l e n e 0 . 9 8

1 - M e t h y l n a p t h a l e n e 0 . 5 1

B i p h e n y l 0 8 6

2 - E t h y l n a p h t h a l e n e 0 5 1

A c e n a p h t h y l e n e 4 . 7 5

A c e n a p h t h e n e 0 . 8 8

D ib e n z o fu r a n 0 . 1 9

F l u o r e n e 0 8 5

D ib e n z o t h i o p h e n e 0 8 9

P h e n a n t h r e n e 4 9 3

A n t h r a c e n e 3 2 6

C a r b a z o l e 0 2 2

F l u o r a n t h e n e 7 5 2

P y r e n e 1 0 7 6

B e n z o (a )a n t h r a c e n e 7 0 6

T r i p h e n y l e n e / c h r y s e n e 6 7 2

B e n z o (b )f l u o r a n t h e n e 5 7 1

B e n z o (k )fl u o r a n t h e n e 5 . 0 8

B e n z o (a )py r e n e 6 4 6

7 9
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I n d e n o ( 1,
2

,
3 -

C D )p y r e n e

D i b e n z (a ,
h )a n t h r a c e n e

B e n z o (gh i )p e r y l e n e

4 3 3

1 . 1 4

3 0 9

T a b l e 4 . 6 - 1 : D o v e r ( D 4 ) E x t r a c t e d S o i l C o n c e n t r a t i o n s
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5 . C o n c l u s i o n s

5 1 S u m m a r y ,
I m p l i c a t i o n s

,
a n d F u t u r e W o r k

B a s e d o n t h e p r e l i m i n a r y fi n d i n g s w i t h t h e D o v e r (D 4 ) c o l u m n , a l k a l i n e fl u s h i n g

h a s t h e p o t e n t i a l t o b e a p r o m i s i n g t e c h n i q u e i n c o n t i n u i n g e f f o r t s t o r e m e d i a t e t a r

c o n t a m i n a t e d s u b s u r f a c e s i t e s T h e in it i a l t a r s a t u r a t i o n o f t h e c o l u m n w a s 7 4 % a n d e n d

s a t u r a t i o n u p t o t h e p o s t a l k a l i n e w a t e r fl u s h i n g st a g e w a s - 1 8% . D e c r e a s i n g

c o n c e n t r a t i o n s a n d p r e s e n c e o f s e v e r a l k e y p r i o r i t y p o l l u t a n t P A H c o m p o u n d s w e r e

d e m o n s t r a t e d q u a l i t a t i v e l y a n d q u a n t i t a t i v e l y F u r t h e r r e d u c t i o n s o f s e v e r a l P A H

c o m p o u n d s s e e m t o o c c u r w i t h t h e a d di t i o n a l e t h a n o l fl u s h i n g

F u r t h e r c o l u m n t e s t s w i l l b e c o n d u c t e d t o a t t em p t t o r e p l i c a t e r e su l t s o b t a i n e d

f r o m t h e D o v e r (D 4 ) c o lu m n A dd i t i o n a l c o l u m n t e s t r u n s w i l l b e c o n d u c t e d t o o b s e r v e

w h a t t y p e s o f e f f e c t s o c c u r b e t w e e n t h e i n t e r a c t i o n s o f t h e D o v e r s a n d a n d g l a s s c o l u m n

w i t h p r e p a r e d a l k a l i n e s o l u t i o n s T h e s e a d d it i o n a l c o l u m n r u n s a r e n e c e s s a r y i n

d e t e r m i n i n g h o w t h e a l t e r i n g o f t h e p H o f v a r i o u s a l k a l in e s o l u t i o n s p r e p a r e d p r i o r
,

d u r in g ,
a n d a f t e r p u m p e d i n t o t h e c o l u m n O n c e a b e t t e r u n d e r s t a n d i n g o f t h e a l k a Un e

fl u s h i n g e f f e c t s o n t h e s a n d a n d g l a s s c o l u m n a r e v e r i fi e d
,
a d d i t i o n a l e x p e r i m e n t s w i l l b e

c o n du c t e d i n t o t h e r a n g e s o f l o w e r a n d h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s t h a t w o u l d b e c o m p a t i b l e in

s o l u t i o n w i t h s u r f a c t a n t s , c o s u r f a c t a n t s a n d p o l y m e r fl o o d s t o f u r t h e r r e d u c e t a r r e s i d u a l

w i t h i n s e v e r a l g l a s s c o l u m n s t h r o u g h I F T e x p e r i m e n t s .

8 1
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R e f e r e n c e s

A l m a s r i , M a n d K a l u a r a c h c h i ,
J A s s e s s m e n t a n d M a n a g e m e n t o f L o n g - t e r m N i t r a t e

P o l l u t i o n o f G r o u n dw a t e r i n A g r i c u l t u r e - D o m i n a t e d W a t e r s h e d s . J o u r n a l o f Hy d r o l o g y ,

2 9 5 , ( 1 - 4 ) ,
2 2 5 - 2 4 5

,
2 0 0 4

A r f s t e n
,
D P

, S c h a e f f e r
,
D J

,
a n d M u l v e n y ,

D C . T h e E f f e c t s o f N e a r U l t r a v i o l e t R a d i a t i o n

o n t h e T o x i c E f f e c t s o n P o l y c y c l i c A r o m a t i c H y d r o c a r b o n s i n A n i m a l s a n d P l a n t s : A

R e v i e w . E c o t o x i c o l o g y a n d E n v i r o n m e n t a l S a f e ty , 3 3 , (1 ) , 1 - 2 4 ,
1 9 96 .

B a b u
,
D R

,
H o m o f

,
V

,
a n d N e a l e

,
G E f f e c t s o f T e m p e r a t u r e a n d T i m e o n I n t e r f a c i a l

T e n s i o n B e h a v i o r B e t w e e n H e a v y O i l s a n d A l k a l i n e S o l u t i o n s . Th e C a n a d ia n J o u r n a l o f
C h e m i c a l E n g i n e e r i n g , 6 2 , ( 1 ) , 1 5 6 - 1 5 9 , 1 9 84

B a r c e l o n a
,
M

,
K e e l y ,

JF
,
P e t t yj o h n ,

W A
,
a n d W e h r m a n n

,
A H a n d b o o k - G r o u n dw a t e r ;

E P A / 62 5 / 6 - 8 7 /0 16 ; U S E PA - O f f i c e o f R e s e a r c h a n d D e v e l o p m e n t
,
C e n t e r f o r

E n v i r o n m e n t a l R e s e a r c h a n d R o b e r t S K e r r E n v i r o n m e n t a l R e s e a r c h L a b o r a t o r y ; A d a ,

O K ; C i n c i n n a t i
,
O H

,
1 9 8 7

B a r r a n c o ,
F T a n d D a w s o n

,
H E I n fl u e n c e o f A q u e o u s p H o n t h e I n t e r f a c i a l P r o p e r t i e s o f

C o dX T dtX E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y , 3 3 , (3 4 ) ,
1 5 9 8 - 1 6 0 3 , 1 9 9 9

B i r a k
,
P S a n d M i l l e r

,
C T D e n s e N o n a q u e o u s P h a s e L i q u i d s a t F o r m e r M a n u f a c t u r e d G a s

P l a n t s : C h a l l e n g e s t o M o d e l i n g a n d R e m e d i a t i o n . J o u r n a l of C o n t am i n a n t H y d r o l o g y ,
10 5

(3 - 4 ) ,
8 1 - 9 8

,
2 0 0 9

B i r k e , V , B u r m e i e r
,
H , a n d R o s e n a u , D C o n s t r u c t i o n

,
a n d O p e r a t i o n o f T a i l o r e d

P e rm e a b l e R e a c t i v e B a r r i e r s P r a c t i c e P e r i o d i c a l o f H a z a r d o u s , T o x i c , a n d R a d i o a c t i v e

Wa s t e M a n a g e m e n t - A SCE
,
7(4 ) ,

2 6 4 - 2 8 0
,
2 0 03 .

B o h l k e
,
JK G r o u n dw a t e r R e c h a r g e a n d A g r i c u l t u r a l C o n t a m i n a t i o n Hy d r o g e o l o g y

J o u r n a l
,
1 0

, ( 1 ) ,
1 5 3 - 1 7 9

,
2 0 0 2

B o j e s ,
H K a n d P o p e ,

P G C h a r a c t e r i z a t i o n o f E P A
'

s 16 P r i o r i t y P o l l u t a n t P o l y c y c l i c

A r o m a t i c H y d r o c a r b o n s (P A H s ) i n T a n k B o t t o m S o l i d s a n d A s s o c i a t e d C o n t a m i n a t e d

S o i l s a t O i l E x p l o r a t i o n a n d P r o d u c t i o n S i t e s i n T e x a s R e g u l a t o r y To x i c o l o g y a n d
P h a r m a c o l o g y ,

4 7
, (3 ) ,

2 8 8 - 2 9 5
,
2 0 0 7

B o u w e r
,
E

,
M e r c e r

,
J

,
K a v a n a u g h ,

M
,
a n d D i G i a n o

,
F C o p i n g w i t h G r o u n d w a t e r

C o n t a m i n a t i o n Wa t e r E n v i r o n m e n t F e d e r a t io n
,
6 0

, (S ) ,
1 4 14 - 1 4 2 7 ,

1 9 8 8

B r e n n e r
,
R C

,
M a g a r ,

V S
,
I c k e s

,
JA

,
A b b o t t

,
JE

,
S t o u t

,
SA

,
C r e c e l i u s

,
E A

,
a n d B i n g l e r ,

L S C h a r a c t e r i z a t i o n a n d F a t e o f P A H - C o n t a m in a t e d S e d i m e n t s a t t h e W y c k o f f / E a g l e

H a r b o r S u p e r f im d S i t e . E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e T e c h n o l o g y , 2 6 , ( 1 2 ) ,
2 6 0 5 - 2 6 13

,
2 0 0 2
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B r o w n
,
D G , G u p t a ,

L
,
M o o - Y o u n g ,

H K
,
C o l e m a n

,
A J R a o u l t

'

s L a w - B a s e d M e t h o d f o r

D e t e r m i n a t i o n o f C o a l T a r A v e r a g e M o l e c u l a r W e i g h t E n v i r o n m e n t a l T o x i c o l o g y a n d

C h e m i s t r y , 2 4 , (8 ) , 1 8 8 6 - 1 8 9 2 , 2 0 0 5

B u r g h a r d t , J a n d K u e p e r ,
B L a b o r a t o r y S t u d y E v a l u a t in g H e a t i n g o f T e t r a c h l o r o e t h y l e n e

I m p a c t e d S o i l G r o u n d Wa t e r M o n i to r i n g a n d R e m e d i a t i o n
,
2 8

, ( 4 ) ,
9 5 - 1 0 6

,
2 0 0 8

C a m b r i d g e , V J, C o n s t a n t ,
WD

,
D a h a m i

,
M A

,
W h i t e h u r s t

,
C A

,
a n d W o l c o t t

,
JM I n - S i t u

O x i d a t i o n o f C r u d e O i l s f o r E n h a n c e d R e c o v e r y b y A l k a l i n e F l o o d i n g F u e l
,
6 5

, ( 9 ) ,

1 1 7 9 - 1 184
,
1 9 8 6 .

C h i w e t e l u
,
C I

,
H o m o f

,
V

,
N e a l e

,
G H A D y n a m i c M o d e l f o r t h e I n t e r a c t i o n o f C a u s t i c

R e a g e n t s w i t h A c i d i c O i l s A I C H e J o u r n a l
,
3 6

, ( 2 ) ,
2 3 3 - 2 4 1

,
19 9 0 .

D a h a m i
,
M A

,
C o n s t a n t

,
WD

,
a n d W o l c o t t

,
J M A l c o h o l - A s s i s t e d A l k a l in e F l o o d i n g f o r

E n h a n c e d O i l R e c o v e r y .
F u e l , 6 7 , (9 ) ,

12 4 2 - 1 2 4 8 ,
1 9 8 8 .

D e l l e u r
, J H a n d b o o k of G r o u n d w a t e r E n g in e e r i n g - 2

"

E d i t i o n
,
C R C P r e s s L L C

,
2 00 7

D e m i r b a , A A s ph a l t e n e Y i e l d s f r o m F i v e T y p e s o f F u e l s v i a D i f f e r e n t M e t h o d s

E n e r g y C o n v e r s i o n a n d M a n a g e m e n t , 4 4 , (8 ) , 10 9 1- 1 0 9 7 , 2 0 02

D e u r e n
, JV , L l o y d , T ,

C h e r r y , S ,
L i o u

,
R

,
a n d P e c k ,

J R e m e d i a t i o n T e c h n o l o g i e s

S c r e e n i n g M a t r i x a n d R e f e r e n c e G u i d e , 4 E d i t i o n P l a t i n u m I n t e r n a t i o n a l , I n c , 2 0 02 .

D o n g ,
J

,
C h o w dh r y ,

B
,
a n d L e h a m e

,
S I n v e s t i g a t i o n o f t h e W e t t i n g B e h a v i o r o f C o a l T a r

in T h r e e P h a s e S y s t e m s a n d I t s M o d i f i c a t i o n b y P o l o x a m in e B l o c k C o p o l y m e r i c
Su r f a c t a n t s . E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e T e c h n o l o g y 3 8 , (2 ) , 5 9 4 - 6 0 2 , 2 0 0 4
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R e c o v e r y b y A l k a l i n e F l o o d i n g . J o u r n a l K i n g S a u d U n i v e r s i ty E n g i n e e r i n g S c i e n c e 6
,

(2 ) , 2 9 5 - 3 1 4
,
1 9 9 4

S c h e r e r
,
M M

,
R i c h t e r

,
S

,
V a l e n t i n e

,
R L a n d P J J A l v a r e z C h e m i s tr y a n d M i c r o b i o l o g y o f

P e r m e a b l e R e a c t i v e B a r r i e r s f o r I n S i t u G r o u n d w a t e r C l e a n U p .
C r i t i c a l R e v i e w s i n

M ic r o b i o l o g y ,
2 6 , ( 4 ) ,

2 2 1 - 2 6 4 , 2 0 0 0 .

Si m o n
,
F G a n d M e gg y e s ,

T R e m o v a l o f O r g a n i c a n d I n o r g a n i c P o l l u t a n t s f r o m
G r o u n d w a t e r u s i n g P e r m e a b l e R e a c t i v e B a r r i e r s - P a r t 1 : T r e a t m e n t P r o c e s s e s f o r

P o l l u t a n t s L a n d C o n t a m in a t i o n a n d R e c l a m a t i o n
,
8

, (2 ) , 1 0 3 - 1 16 ,
2 0 0 0 .

So g a ,
K

,
P a g e ,

JWE
,
l U a n g a s e k a r e ,

T H . A R e v i e w o f N A P L S o u r c e z o n e R e m e d i a t i o n

E f fi c i e n c y a n d t h e M a s s F lu x A pp r o a c h . J o u r n a l o f H a z a r d o u s Ma t e r i a l s , 1 1 0 , (1 3 ) , 1 3 -

2 7 ,
2 0 0 4 .

S p e i g h t , J G . Ch e m is t r y a n d T e c h n o l o g y o f P e tr o l e u m (3
'

^

E d i t i o n ) M a r c e l D e k k e r

I n c o r p o r a t e d N e w Y o r k
,
N Y 19 99

T h o r n t o n
,
E C ,

B e c k , M A ,
a n d Ju r g e n s m e i e r

,
C A . L a b o r a t o r y E v a l u a t i o n o f t h e P o t e n t i a l

f o r I n S i t u T r e a t m e n t o f C h r o m a t e - C o n t a m i n a t e d G r o u n d w a t e r by C h e m i c a l

P r e c ip i t a t i o n W e s t i n g h o u s e - H a n f o r d C o m p a n y ,
U S D e p a r t m e n t o f E n e r g y O f fi c e o f

E n v i r o n m e n t a l R e s t o r a t i o n a n d W a s t e M a n a g e m e n t
,
1 9 9 5

U n i t e d N a t i o n s E n v i r o n m e n t P r o g r a m m e (U N E P ) V i t a l Wa t e r G r a p h i c s
- A n O v e r v i e w of

t h e S t a t e of t h e Wo r l d
'

s F r e s h a n d M a r i n e Wa t e r s U N E P
,
N a i r o b i

,
K e n y a ,

I S B N : 9 2 -

8 0 7 - 2 2 3 6 - 0 , 2 0 0 2

U S C o n g r e s s , O f fi c e o f T e c h n o l o g y A s s e s s m e n t . P r o t e c t i n g t h e N a t i o n
'

s G r o u n d w a t e r

f r o m C o n t a m i n a t i o n , V o l u m e s I & I I O T A - 0 - 2 3 3 a n d O T A - 0 - 2 7 6
,
U S G o v e r n m e n t

P r i n t i n g O f fi c e
,
W a s h i n g t o n D C

,
1 9 84
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U . S E . P . A . C l e a n i n g Up t h e N a t i o n
'

s Wa s t e S i t e s : M a r k e t s a n d T e c h n o l o g y T r e n d s

C in c i n n a t i : U S E PA / N a t i o n a l Se r v i c e C e n t e r f o r E n v i r o n m e n t a l P u b l i c a t i o n s ,
2 0 0 4

U . S . E P A
.
L a n d A p p l i c a t i o n of Se w a g e S l u d g e - A G u i d e f o r L a n d A p p l i e r s o n t h e

R e q u i r e m e n ts o f t h e F e d e r a l S t a n d a r ds f o r th e U s e o f o r D isp o s a l of S e w a g e S l u d g e 4 0

C F R p a r t 5 0 3
,
O f f i c e o f E n f o r c e m e n t a n d C o m p l i a n c e A s s u r a n c e

,
W a s h i n g t o n D C

,

1 99 4 .

U . S . E P A N a t i o n a l P r i m a r y D r i n k i n g Wa t e r R e g u l a t i o n s : G r o u n d Wa t e r R u l e - F i n a l

R u l e R u l e s & R e g u l a t i o n s 4 0 C F R P a r t s 9
,
1 4 1

,
1 4 2 F e d e r a l R e g i s t e r V o l 7 1

,
N o 2 16

,

20 0 6 .

U S E P A a n d S o l i d W a s t e a n d E m e r g e n c y R e sp o n s e

T r e a tm e n t T e c h n o l o g i e s f o r S i t e C l e a n u p : A n n u a l S t a t u s R ep o r t ( 1 2 E c

U S E PA / N a t i o n a l S e r v i c e C e n t e r f o r E n v i r o n m e n t a l P u b l i c a t i o n s
,

2 0 0 7

U t i l i t y S o l i d W a s t e A c t i v i t i e s G r o u p a n d E d i s o n E l e c t r i c I n s t i t u t e H a n d b o o k o n

M a n uf a c t u r e d G a s P l a n t S i t e s , E n v i r o n m e n t a l R e s e a r c h a n d T e c h n o l o g y ,
I n c

,
a n d

K o p p e r s C o m p a n y ,
1 9 84

W a n g , Z , F i n g a s ,
M

,
a n d P a g e , D S R e v i e w : O i l S p i l l I d e n t i fi c a t i o n J o u r n a l of

C h r o m a t o g r a p h y A
,
8 4 3 (1 - 2 ) ,

3 6 9 - 4 1 1
,
1 9 99 .

W i s c o n s in P u b l i c S e r v i c e C o r p o r a t i o n , P e o p l e s G a s L i g h t a n d C o k e C o m p a n y , N o r t h

S h o r e G a s C o m p a n y M u l t i - S i t e R is k A s s e s s m e n t F r a m ew o r k : F o r m e r Ma n uf a c t u r e d G a s

P l a n t S i t e s
,
E x p o n e n t

,
I n c

,
2 0 0 7

W r i g h t , D J , B i r a k , P S ,
P e d i t , JA ,

M i l l e r , C T . E f f e c t i v e n e s s o f S o u r c e - Z o n e R e m e d i a t i o n

o f D N A P L - C o n t a m i n a t e d S u b s u r f a c e S y s t e m s
,
J o u r n a l of E n v i r o n m e n t a l E n g i n e e r i n g ,

1 3 6
, ( 5 ) ,

4 5 2 - 4 6 5
,
2 0 10 .

Y a n , J ,
W a n g ,

L
,
F u

,
P P

,
a n d Y u

,
H P h o t o m u t a g e n i c i t y o f 16 P o l y c y c l i c A r o m a t i c

H y dr o c a r b o n s f r o m t h e U S E PA P r i o r i t y P o l lu t a n t L i s t . M u t a t i o n R e s e a r c h / G e n e t i c

T o x i c o l o g y a n d E n v ir o n m e n t a l M u t a g e n e s i s 5 5 7
, ( 1 ) ,

9 9 - 1 0 8 ,
2 0 04

Y a t e s ,
M V S e p t i c T a n k D e n s i t y a n d G r o u n d - W a t e r C o n t a m i n a t i o n G r o u n d Wa t e r

,
2 3 ,

( 5 ) ,
5 8 6 - 5 9 , 1 9 8 5

Z a p o r o z e c
,
A . G r o u n d - w a t e r P o l l u t i o n a n d i t s S o u r c e s G e o J o u r n a l , 5 , ( 5 ) ,

1 9 8 1 .

Z h e n g ,
J a n d P o w e r s

,
S E I d e n t i f y i n g t h e E f f e c t o f P o l a r C o n s t i t u e n t s i n C o a l - de r i v e d

N A P L s o n I n t e r f a c i a l T e n s i o n . E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e a n d T e c h n o l o g y ,
l i l

, ( 1 4 ) ,
3 0 90 -

3 0 94 , 2 0 0 3

8 8
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Z h e n g J
,
S h a o

,
J

,
P o w e r

,
S E A s p h a l t e n e s fr o m C o a l T a r a n d C r e o s o t e : T h e i r R o l e i n

R e v e r s in g t h e W e t t a b i l i t y o f A q u i f e r S y s t e m s J o u r n a l o f C o l l o i d a n d I n t e rf a c e S c ie n c e
,

2 4 4 , (2 0 0 ) , 3 6 5 - 3 7 1 , 2 0 0 1

Z h o u
,
M a n d R h u e

,
R D S c r e e n i n g C o m m e r c i a l S u r f a c t a n t s S u i t a b l e f o r R e m e d i a t i n g

D N A P L S o u r c e z o n e s b y S o l u b i l iz a t i o n . E n v i r o n m e n t a l S c i e n c e & T e c h n o l o g y ,
3 4 , ( 10 ) ,

1 9 8 5 - 1 9 9 0 , 2 0 0 0
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