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Optimering af FACT FLUTe metoden til undersggelse af forurening i kalk

Mette M. Broholm?, Klaus Mosthaf’, Mie Sgrensen’, Gry S. Janniche?, Carl Keller®, Anders G.
Christensen?, Monique Beyer", Philip Binning®, Henriette Kerrn-Jespersen*

'DTU Miljg, °NIRAS, *FLUTe, “Region Hovedstaden

Forureningskarakterisering i kalk har vist sig serlig udfordrende. Undersggelsesmetoderne
begraenses typisk til analyse af vandprever udtaget fra ikke helt korte filtre. | fa forureningssager
suppleres en undersggelse med udtagning af intakte kalkkerner til analyse for indhold af
forureningsstoffer. Denne metode er imidlertid behaftet med betydelig usikkerhed pa grund af
kernetab og tab af forureningskomponenter som faglge af brug af borevand. Hgjt diskretiseret
delpravetagning af den mht. hardhed steerkt varierende matrix er endvidere vanskelig.
Screeningsmetoder baseret pa direct push, der er udbredt i forureningsundersggelser i preekvarteret,
er ikke anvendelige i hard kalk og flint.

FLUTe Activated Carbon Technology eller FACT FLUTe er en ny innovativ metode, som er
anvendt ved karakteriseringen af forurening i svel kalk som moreneler i et samarbejdsprojekt
mellem DTU Miljg og Region Hovedstaden (Jordforurening.info 13, 1 og 2). Specielt i kalk viste
metoden sig som et lovende supplement til eksisterende metoder for en bedre og mere diskretiseret
karakterisering af forureningsfordeling.

| denne artikel praesenteres resultaterne af DTU Milja’s arbejde, der har gget forstaelsen af metoden
og som fremover vil lette tolkningen af resultaterne. Artiklen afsluttes med praesentation af
metodeforbedringerne pa en konkret forureningssag (Naverland 26) samt en perspektivering i
relation til karakterisering af forurening i kalkmagasiner.

FACT FLUTe metoden praesenteres i boks 1.
Metode optimering

Formalet med det videre arbejde med FACT FLUTen har varet at opna en mere kvantitativ
vurdering af resultaterne fra FACT. Der er derfor foretaget supplerende laboratorieundersggelser af
FACT under mattede forhold mht. sorption/optagelse af chlorerede oplgsningsmidler og
nedbrydningsprodukter i vandig oplasning samt som DNAPL over tid. Derudover er stoffernes
indbyrdes konkurrence ved eksponering af FACT undersggt (Serensen og Broholm, 2014). Endelig
undersgges betydningen af diffusion i porevand i matrix og spreekker samt vandstrgmning i
spreekker i kalkaflejringer for optagelsen af stofferne pa FACT ved modelsimuleringer (Mosthaf et
al., 2014).

Udvalgte resultater af laboratorieforsgg og modellering praesenteres i dette indleeg. Rapporter er
tilgeengelige pd www.sara.env.dtu.dk.



http://www.sara.env.dtu.dk/

BOKS 1. FLUTe Activated Carbon Technology (FACT)

FACT er en ny og innovativ feltmetode til screening for forureningskomponenter i jord- og grundvandssystemet.
En NAPL FACT FLUTe bestar af: en fleksibel og vandtaet membran, en permeabel hydrophob membran med
farvestriber (NAPL FLUTe) pésyet en filtstribe lavet af aktiv-kul (FACT) og en diffusionstzt alufolie, fotos (a-c).

Formal

En NAPL FACT FLUTe omfatter to undersggelsesmetoder:

1. Direkte pavisning af fri fase pa den stribede membran (NAPL FLUTe)

2. Screening af forureningsniveau ner borehullet, idet forurening sorberes pa aktiv-kul filtstriben (FACT).

Metoden har veeret anvendt i et samarbejdsprojekt mellem DTU og Region Hovedstaden til bestemmelse af
DNAPL af chlorerede oplgsningsmidler i henholdsvis moraneler og kalk, jf. Kerrn-Jespersen og Broholm
(Jordforurening.info 1, 2013 s. 11). Metoden virker iszr lovende til forureningsundersggelser af kalk.

Installering og eksponering af FACT

FACT FLUTe installeres i en boring, saledes at den stribede membran med aktiv-kul filtstriben (e) vender ud mod
boreveaeggen . Tilfagrsel af vand i den vandtette (inderste) membran presser NAPL FACT FLUTen ud mod
borevaeggen. Ved kontakt med NAPL/fri fase oplgses farvestriberne og der dannes farve-plamager pd NAPL
FLUTen (d) . Oplast stof fra et nseromrade af borevaeggen diffunderer til og sorberes pa aktiv-kul filtstriben.

Efter et tidsrum (helst 2 uger) tages FACT FLUTe op af boringen. Herefter inspiceres den stribede membran for
plamager, der viser i hvilke dybder, der har vaeret fri fase i direkte kontakt med borehullet. Aktiv-kul filten klippes
i mindre stykker og analyseres for indhold af forureningsstoffer(f).

Analyse af FACT FLUTen

Aktiv-kul filten klippes i passende leengder (fx 2-30 cm, diskretisering kan veelges pa basis af PID-malinger
gennemfart henover filten) som overfgres til glas indeholdende vand og tillukkes. Forureningskomponenter
ekstraheres med pentan ved omrystning i ca. 24 timer, hvorefter ekstraktet analyseres fx ved GC-MS analyse.

Data og databehandling

Resultaterne fas som mangde forureningsstof pr volumenenhed ekstrakt (fx mg/L) og kan omregnes til mg/g
aktiv-kul filt. Dette resultat er ikke direkte udtryk for maengde af forurening i moraneler eller kalk, da det
afhanger af diffusion og eksponeringstid, samt af om diffusion sker under mattede eller umattede forhold.
Metoden er derfor en screeningsmetode pa linie med metoder som PID og MIP. DTU har udviklet en model for
omregning af FACT koncentration til porevandskoncentration for kalkmagasiner for at lette forstaelsen af
resultaterne (se hovedtekst).




Sorption/optagelse pa FACT

For at kunne sammenholde forureningskoncentrationer malt pa FACT (mg/g aktiv kul-filt) med
vandige koncentrationer i et kalkmagasin er det naturligvis ngdvendigt at kende
sorptionskoefficienten for de relevante stoffer.

Som falge af meget hgj sorption af chlorerede oplagsningsmidler pa FACT kraves et hgjt forhold
mellem forureningsstof i oplgsning og FACT for at sikre et repraesentativt koncentrationsniveau i
oplagsningen ved ligeveegt. Det er ved sorptionsforsgg med varierende oplgsning:FACT forhold
bestemt til 300 mL oplgsning til 1,5 cm x 1,5 cm FACT for PCE (forventet hgjeste sorption).
Ligevaegt blev opnaet efter godt 150 timer, hvor ca. 85% af initialkoncentrationen pa 8 mg/L PCE
var sorberet. Test med FACT eksponeret gennem NAPL FLUTe membran (farvestribede) viste
ingen effekt heraf sammenholdt med direkte eksponering af FACT. Sorptionsisotermer for PCE,
TCE og cDCE som enkeltstoffer savel som i blanding er illustreret i figur 1.
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Figur 1: Sorption af PCE, TCE og cDCE pa FACT (Cra) Ved enkeltstof eksponering hhv.
eksponering for blanding af stofferne i vandig oplasning (Cy) (Serensen og Broholm, 2014). For



data for blanding er gennemsnit og standardafvigelse ved forsgg i triplikat angivet, mens data for
enkeltstof forsgg alene er givet som gennemsnit, da de er udfert i duplikat. | regressionsligningerne
svarer X til Cy, 0g Y til Cgyet.

Ligevaegtskoncentrationer fremgar af figuren. Den initiale koncentration af hvert stof var den
samme i oplgsning med blanding som oplgsning med enkelt stof. Initial sammensatningen af
stoffer i blandingen var den samme for alle koncentrationsniveauer (fortyndingsraekke).

Kq veerdier er bestemt ved linezr regression (figur 1) til 12000 L/kg for PCE, 10000 L/kg for TCE
og 3000 L/kg for cDCE for enkeltstofferne. Ved eksponering til blanding ses en tilsvarende veerdi
for PCE (13000 L/kg), mens der observeres lavere verdier for TCE 5000 L/kg og cDCE 700 L/Kkg.

Der blev observeret en rimelig god linearitet for enkeltstof forsegene for koncentrationsintervaller
pa 2-10 til 30 mg/L for PCE, TCE hhv. cDCE, hvorfor der i model (se naste afsnit) er antaget
linearitet. Der observeres en tydelig kompetitiv effekt pa sorptionen af TCE og specielt cDCE, som
har lavere hydrophobicitet (Kow), ved blandingsforurening med PCE i hgj koncentration. Dette er
ogsa kendt fra aktiv kulfiltre til vandbehandling. Denne effekt synes veesentligt lavere ved lavere
PCE koncentration (punkter neer sammenfaldende). Ved andre blandingsforhold kan effekten veere
anderledes.

Da der nappe er reel linearitet over vasentligt bredere koncentrationsintervaller for stofferne, vil
sorptionskoefficienten for de enkelte stoffer formentlig veere lidt hgjere ved lave koncentrationer,
om end regressionslinien for det hgje koncentrationsniveau er tvunget gennem 0,0. Sammenholdt
med kompetitiv effekt og effekt af diffusion i kalkmatrix for optag pa FACT er det formentlig af
ringe betydning.

Ved eksponering til PCE DNAPL under vandmattede forhold hhv. uden tilstedeveaerelse af vand
blev der konstateret optag pa FACT, som svarede til ca. 1/20 hhv. 2% gange det forventede optag
ved ligevaegt med en mattet PCE oplgsning ved den malte Kq. Farstnavnte tyder saledes pa, at der
er en maksimal kapacitet for sorption pd FACT, mens sidstnavnte svarer til, at en betydelig del af
porgsiteten blev fyldt med DNAPL.

Effekt af diffusion og advektion i spreekke-matrixsystem for optagelse pa FACT

Optagelsen pa FACT over tid i kalkmagasin, hvor optagelsen typisk er begranset af diffusion eller
meget lille advektion i matrix, er undersggt ved modellering. Stgrre advektiv stremning i en
spreekke vil fare til gget lokal optagelse af stof pa FACT ved spraekken. Der vil naturligvis ske en
vis udligning vertikalt i koncentrationer i FACT (intern diffusion), men denne h&emmes af den
meget store tilbageholdelse ved sorption pa FACT. Hvor NAPL og dermed meget hgje oplgste
koncentrationer er tilstede i en spreekke, forventes det saledes at kunne ses ved en diskret zone med
forhgjet koncentration pa FACT.



Hvor optagelse pad FACT er begranset af diffusion i matrix vil det tage meget lang tid at opna
ligevaegt mellem vandige koncentrationer i matrix og koncentration pa FACT, illustreret i figur 2.
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Figur 2. Simuleret koncentrationsudvikling for FACT over tid (eksponeringstid) ved optag fra
kalkmatrix begreenset af matrixdiffusion for forskellige porevandskoncentrationer af PCE.

Koncentrationen pa FACT ma saledes forventes at veere vaesentligt lavere end ligevaegts-
koncentrationen for matrix-/porevandskoncentration, nar prevetagning udfares. Optagelsen pa
FACT er afheengigt af placering af FACT i forhold til stremningsretning, idet aktiv kul-filten kun
deaekker en mindre del af borevaeggen, jf. figur 3, der skitserer et borehul set ovenfra. Derudover er
optagelsen pa FACT afhangig af kalk matrix parametre som porgsitet og specielt hydraulisk
ledningsevne, illustreret i figur 4.
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Figur 3. Simuleret betydning af placeringen af FACT i forhold til flowretning for optagelsen af PCE
pa FACT. Pa figur til venstre er placering af FACT vist normal i forhold til flow (pile), dvs. pa
opstrgms og nedstrems side af boring, hvor en pavirkning af porevandskoncentrationen forarsaget
af optagelsen pa FACT ses. Tangential flow svarer til placering i 90° vinkel fra normal (hvor
flowpile lzengst og vandrette), og ingen flow svarer til en situation hvor tilfarsel alene sker ved



diffusion. Resultater for normal savel som tangentialt flow afhanger af hydraulisk ledningsevne og
porgsitet af kalken.
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Figur 4. Simuleret betydning af hydraulisk ledningsevne af kalkmatrix (eller spreekke) for PCE
optag pa FACT. Ved de laveste hydrauliske ledningsevner er optaget styret af matrixdiffusion i
kalken, ved de hgjeste er optaget begraenset af diffusion i FACT, hvor den hgje sorption bevirker en
steerk retardation. Begraensningen ved diffusion i FACT afhanger af eksponeringstiden, som her er
42 timer, og forsvinder ved uendelig eksponeringstid.

Hvor der optraeder en aben spraekke i kalken, vil spraekke-aperturen have betydning for optagelsen
pa FACT, idet flowet er hgjere i spraekken.

Dette vanskelligger naturligvis anvendelsen af FACT som semi-kvantitativ metode. Derfor er der
udviklet en regnearksmodel til omregning af FACT koncentration til porevandskoncentration i kalk
under forskellige forhold (Mosthaf et al., 2014b). Regnearksmodellen indeholder omregnings-
faktorer baseret pa data fra en lang reekke simuleringer foretaget med ovennavnte model og giver
mulighed for at veelge et standardscenarie og/eller udskifte udvalgte parametre. Saledes at
eksempelvis effekten af variation i hydraulisk ledningsevne over dybden i magasinet, hvor FACT er
eksponeret, for estimeringen af porevandskoncentrationen kan vurderes.

Sammenligning af FACT data med Water-FLUTe multilevel data

| dette afsnit praesenteres FACT data, der er omregnet ved hjeelp af modellen (Mosthaf et al, 2014)
til porevandskoncentrationer. FACT data stammer fra en konkret forureningssag (Naverland 26) og
resultaterne sammenlignes med vandprgver udtaget fra korte niveauspecifikke filtre ved hjelp af
Water FLUTe multilevelsampler. Denne metode er prasenteret i VJ Info 2013-2 og hele
forureningsundersggelsen er rapporteret i Janniche et al. 2013.

| Figur 5 er PCE FACT data omregnet til porevandskoncentrationer ved hjelp af modellen
sammenlignet med data for vandprever udtaget fra Water FLUTe multilevelsampler.
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Figur 5. Porevandskoncentrationer af PCE beregnet fra PCE FACT-koncentrationer ved hjelp af
model (punkter) for en hydraulisk ledningsevne af matrix pa 2-10™ m/s (hgjre) sammenholdt med
PCE koncentrationer malt i grundvand fra Water FLUTe multilevelsampler (venstre) under og 3
uger efter stop af afvaergepumpning i nzrliggende boring. Kurverne pa hgjre figur viser gennemsnit
af punkter (porevandskoncentrationer beregnet med model fra malte FACT koncentrationer) over
dybdeintervaller, som svarer til multilevel filtre, for samme hydrauliske ledningsevne (210 m/s,
flow-pavirket optagelse, bl&) samt for en lavere hydraulisk ledningsevne (7-107 m/s,
diffusionsdomineret, gren). Data fra Janniche et al. (2013) og modelberegninger fra Mosthaf et al.
(2014).

Koncentrationerne malt i vandprgver udtaget med Water-FLUTe multilevelsampler forventes
fortrinsvis at afspejle koncentrationer i spraekker (domineret af de hydraulisk mest aktive), mens
koncentrationer malt pa FACT forventes i hgjere grad at afspejle porevandskoncentrationer i kalk
matrix. Koncentrationerne baseret pa FACT resultater viser saledes hgjere
porevandskoncentrationer end de malte grundvandskoncentrationer fra multilevel filtre. Hvilket er i
overensstemmelse med forventningen om, at vandprever udtaget fra filtre primaert repraesenterer
hydraulisk aktive spraekker. Dette stemmer godt overens med, at der i to andre kalkboringer pa
Naverland 26 blev observeret betydelig rebound (koncentrationstilbageslag) ved stop af
afveergepumpning, som udtryk for massiv tilbagediffusion fra matrix.

Af figur 5 ses, at koncentrationerne for det diffusions-dominerede tilfelde i flere dybder overskrider
PCEs vandoplgselighed (og/eller effektive oplgselighed i det blandede PCE og TCE forurenede
grundvand). Porevandskoncentrationen kan naturligvis ikke overskride den effektive oplgselighed,
hvorfor dette kan vaere indikation pa tilstedevarelse af PCE NAPL. Men nogen flow i kalkmatrix
kan ogsa vaere en forklaring. De konsistent hgje koncentrationer i kalkboringen (med og uden aktiv
afvaergepumpning) peger ogsa i retning af tilstedevarelse af DNAPL, hvilket stemmer fint overens
med lokalitetens historik og det faktum, at afvaergeanlaegget arligt fierner store maengder af
Klorerede oplgsningsmidler fra kalken.

Med FACT er opnaet en meget hgj grad af diskretisering, som afspejler den meget heterogene
fordeling af koncentrationer over dybden i kalkmagasinet.



Perspektivering

FACT giver en unik mulighed for at opna diskretiseret viden om forureningsfordeling i
kalkmagasiner. Med den nye viden om sorption og det nye modelverktaj kan koncentrationer pa
FACT omseettes til koncentrationer i porevand i kalkmatrix under forskellige akviferforhold. | det
aktuelle tilfeelde er de beregnede gennemsnitlige koncentrationer i porevand hgjere end malte
grundvandskoncentrationer, hvilket er i overensstemmelse med forventningerne. Neermere
vurderinger af forureningen pa den specifikke lokalitet vil foretages ved sammenholdning med
kernedata og transmissivitetsprofil data. Det vurderes, at den nye viden har haevet FACT til et semi-
kvantitativt veerktej for undersggelser i kalkmagasiner.
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