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Problemstillingen

Kort intro til stabile isotoper-hvad er det,
hvordan kan de tolkes?

Kort intro til mikrobielle analyser
Case Study-Resultater

Kan vi bruge disse veerktgj pa andre
sager? En forelgbig vejledning om
brugen af nedbrydning pa
forureningssager
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Kan vi lade
vaere med at
afveerge?
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Veerktgj der blev anvendt i projektet

L]

PDRBICON

we're not

Region Hovedstaden

Metoder til dokumentation af ned-
brydningsrater for klorerede oplgs-
ningsmidler

Udtagning af kerne til bestemmelse af
dekloreringsraten ved injektion af *4C-
cis-DCE (GEUS)

|sotopfraktionering til at bevise, at der
foregar nedbrydning af stoffet (CSIA,
2D CSIA)

Quantarray- chlor microbiological
assays til kvantificering af specifikke
kendte nedbrydere og nedbrydergener
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Kernemetoden

ORBICON

Man tilsaetter en spormaengde 4C-maerket
DCE til en intakt kerne og lader det blive
omsat med den chlorerede ethen, der er
tilstede i kernen naturligt.

! e Juemer
Im :
€ N Ct-carbonate Hurtig inkubation (fa uger) Under udvikling/ kun GEUS kan pt.
incubation ACt—VC+Ethene Ideel til kildeomrader men kan maske ogsa  Kan ikke bruges ved alt for hgje
) bruges i fanen koncentration
, Act-cisDCE | |
ACt-CISDCE In situ rate Kun repraesentativ for det
specifikke punkt, flere kerner kan

veere ngdvendige

Kan bruges ved bade aerobe og anaerobe
forhold (maler den totale nedbrydning)
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Isotopfraktionering /Stabile isotoper

Courtesy of Martin Elsner
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flow direction w_ Biodegradation!

Isotopfraktion rapporteres som ¢ 13C notation relativ til VPDN
standard (%o):

§13C = (R/R, - 1) - 1000

hvor R = 13C/12C

hvorfor de per definition er ganget med faktor 1000

Isotopfraktionering

Q i i i i [¢) oy
AEndringerne i isotopsammensaetning er i storrelsesorden %o, T o o Mo

=
=i
=

i

@ Kulstof i organiske stoffer bestar af 2 stabile isotoper 12C og 13C
@ 13C udger kun fa procent

@ Ved nedbrydning brydes 12C-12C bindinger hurtigere end 12C-13C
bindinger
@ Fraktionen af 13C gges i det stof, der nedbrydes

@ Fraktionen af 13C i nedbrydningsproduktet er initielt lav, stiger
derefter til den fraktion, som 13C udgjorde i moderproduktet

@ Chlor i chlorerede organiske stoffer bestar tilsvarende af 2 stabile
isotoper 35C og 37C

@ Isotopfraktionering ved oplgsning og ved sorption er ubetydelig

Courtesy of Mette Broholm
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|sotopfraktionering /Stabile isotoper

aquifer

flow direction % Biodegradation!
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Moderstof fuldt nedbrudt

PCE -> TCE -> cDCE -> VC -> ethen




Lidt om mikrobiologiske analyser
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DNA: Er de rigtige
gener/organismer
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mRNA: aktiveres kun nar
organismen skal bruge det
konkrete enzym. Fortzeller

tilstede? om enzymet er aktivt!
(MRN‘\)
Nucleuws messeniey Is that a low, medium or high concentration?
DN a RNL '* R‘Losoma 1600
" rofein
o VS
- 1200
L.;g"' ﬂ ‘ 4, ' nbosow\e.\ ’Rwa )
omind Qcl 2 (e RN A) £
+ronsker RN A ““""‘b\u : :ZZ
(FRNR) aathers prove °
400
M IND Qc\ § =
/ PTO“'&\'V\S QQ*O?\V\SW\ 0 10 20 30 40 50 60 7.0 80 9.0 100
Log cells/mL

/wttps://cuIturingscience.wordpress.com/primers/protein-synthesis-basics/

Microbial Insights database med
erfaringstal for antal af Dehalococcoides.
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Case Study
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Case Study-Baggrund
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Maskinfabrik: 1964 til 1970

Plastvirksomhed 1970 til 1978

Maskin- og overfladebehandlingsvirksomhed
med anvendelse af 1,1,1-TCA og TCE som
affedtningsmiddel 1982 til 2001
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Dekloreringsgrad/ molfraktioner og redoxforhold
| det primaere magasin

Figur fra Ottosen, 2017

Vassingergdvej 105
45 - I |
North

South

lithology

B42
B415

B#16 B402 B404 B412 B418 B420

Udtagning af kerne fra det sekundare grundvand ions (%)
* Quantarray analyser pa 12 filtre

* Isotopanalyser carbon

o35 B
% . Bestemmelse af hydraulisk ledningsevne og gradient
E || [[r— - X —|
3 f 15? ! = VC
—a = Ethane
Ethene
________________ DOD (%)

25

20
0 5 15 20 25 30
TCE pg/| 9,4 0,1
cDCE pg/I 150 0,4
VC pg/I 45 0,3
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Allerede her har vi bevis pa at
der sker nedbrydning.
Sp@rgsmal er om den er hurtig
nok til at komme i mal

Redox conditions, : Sulphate reducing

Sulphate reducing to
methane producing

0255 10 15 20
T — —

Figure A 12: Interpretation of redox conditions in the aquifer.
Figur fra Ottosen, 2017



Resultater fra kernemetoden-

Nedbrydningsraten | det sekundeere grundvand

Prave

VA1-A
VA1-B
VA1-C

Dybde
meter
under
terraen
(midte)

6.94
6.82
6.7

injiceret aktivitet
i DPM!

176000
193000
201000

Inkubationstid i dage

15
25
36

T
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Beregnet rate ar-1 for
nebdrydning af cis DCE

0,41
0,3
0,45



Resultater for Isotopfraktionering 613C

513C
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Laveste &13C for TCE er -
27,3

/ Tunge veerdier for VC viser
at den ogsa nedbrydes

Lettere VC veerdier leengere
nedstrgms samt markant
tungere cisDCE veerdier

— indikerer at en vaesentlig del af
cisDCE->VC nedbrydning
foregar i magasinet.

T T
707210 707215 707220 707225 707230 707235 707240 707245 707250 707255 707260
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nfraktionering 613C 8

1

Resultater for Isoto
"Tungere” lm L ! \/
- | r TCE er -

9 Vi kender isotopfraktionering langs en strgmningslinje
Og vi kender grundvandshastigheden (transporttiden mellem de to punkter) or VC viser
30 brydes
0% arad af nedbryd Vi kan beregne 1. ordens nedbrydningsrate y
e Beregnet nedbrydningsrate for sum chlorerede, k=0,021 yr?
Svarer til en halveringstid pa ca. 33 ar dier laengere
S . nedstrgms samt markant
tungere cisDCE veerdier

: 2
| indikerer at en vaesentlig del af
cisDCE->VC nedbrydning

foregar i magasinet.

B307
+

1

14
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Resultater af Quantarray analyser ‘:L

Reduktiv dechlorering

ORBICON
1,00E+05
o Gode mikrobielle forhold, dog
1,006+03 bvc og vcr gener kun i to
£ boringer
= 1,00E+02
1,00€+01 | | | Dehalogenimonas kan indeholde
S ‘ I“ ‘ : : ‘ “ | ‘ ‘ ‘M | ‘: VC nedbryder gen (ikke
| | : analyseret)
||| Wb il A R o 1

@ i DSB DECO

4231 m413-2 m421-1 B402 mB402-X wmB404 wWB420 mWB40S mWEBE416 WEB418 mWB412 mB411 + Rapporteringsgranse

e Vinylchlorid reduktiongener (bvc and vcr). Disse gener er pavist i boringer B402, B404 og B412 i ret hgje antal, hvilket er bevis for at
der her sker komplet dechlorering.

e Dehalogenimonas (DHG) and Dehalococcoides (DHC) som er organismer, der kan udfgre komplet dechlorering. Disse organismer er
fundet i alle praver, hvilket ogsa indikerer, at der er potentiale for komplet nedbrydning i alle boringer, safremt mikroorganismerne
besidder de rigtige gener.

e Dehalobacter (DHBt), Desulfitobacterium (DSB) and Desulfuromonas (DSM), som kan udfgre dechlorering af PCE og TCE til cDCE er
ligeledes fundet i alle udtagne pragver. o marts 2018 "

e Organismer der indeholder gener tceA kan ligeledes nedbryde TCE til cDCE er fundet i lave niveauer i en reekke boringer.
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Nedbrydningsprodukter

Tor jeg regne
med
nedbrydning i
risikovurdering?

Redoxforhold

Reduktion i koncentration langs
stromningsretning

Isotopberigelse

Specifikke nedbrydere

Trovaerdig konceptuel model
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0,1
0,4

J=11,5glar
M = 0,5 kg
iy —
) i
130
9,4 700 04
150 E 45 9
45 40
TCE i pg/l
cis DCE i ug/l
VCi g/l

Sum chlorerede oplgsningsmidler

2,2
38

J =3-11,5glar

s

0,1
0,4

1,3
11
0,57

0,04
12
8,2

Fiktiv Indvinding t
Q =10.000 m3/ ar

ORBICON
Risikovurdering pavirkning af ressourcen
En acceptabel flux fra lokaliteten kan seettes til 10 g/ar,
hvis malseetningen er at Miljgstyrelsens kvalitetskriteriet
ikke overskrides i en fiktiv vandindvinding pa 10.000 m3.

1. Ordens nedbrydning C=C e
Eller for flux:

J=J e
t=In(11,5 g/ar/10 g/ar)/0,021 ar1=7 ar

Pa baggrund af den malte nedbrydningsrate (k) pa
0,021 ar?t, vil dette malflux veere opfyldt efter ca. 7 ar.

Strgmningshastighed pa lokaliteten er ca. 4-5 m/ar,
hvilket betyder at den zone, hvor der kan forventes en
uacceptabel pavirkning er pa ca. 30 meter.



A

For ca. 300.000 kunne vi lukke sagen med god samvittighed og lille usikkerhed

ORBICON
Alternativt vil en afveergepumpning koste mindst 1 million i etablering og

2-3 millioner med driftstid pa 15 ar

9. marts 2018 18



Perspektivering- iy

: | ) &
Fremgangsmaden for en undersggelseslokalitet
ORBICON
* Er kilden og fanen kortlagt og rimelig afgraenset ) . . .
= Er geologien godt karakteriseret? Kan vi med disse Vberkt@er '
TRIN 1 * Er der overblik over spredningsveje? hgjere grad anvende nedbrydning
KONCEPTUEL * Er stromningsretning og hastighed bestemt med Corici ing?
MODEL god sikkerhed? ) i risikovurdering:
) : :
Hvordan kan disse vaerktgj
bruges i undersggelser for at
D undga afvaergepumpning?
INDLEDENDE
VURDERING . .
Hvordan kan disse vaerktgjer
/ anvendes i moniteringssager eller
") driftssager for at de kan lukkes
hurtigere?
TRIN 3
DOKUMENTATION
NEDBRYDNING
_/
™
TRIN 4
REVIDERET
RISIKOVURDE- s

RING 9. marts 2018 19




Tak for opmaerksomheden
-

ORBICON

ONEDOES NOT SIMPLY/

%+ Der eridag kommercielle tilgengelige veerktgj til at pavise med
god sikkerhed at der forega nedbrydning pa en lokalitet og
kvantificere denne

% Jo mere vi bruger disse veerktgj, jo billigere kan de pa sigt blive

%* Investeringen kan godt vaere pengene vaerd

%* Men husk at vurdere omfanget af nedbrydningszonen og

‘ ' : forventet varighed af nedbrydning

WITHOUT A TAKE HOME MESSAGE

Region
Hovedstaden

DTU Milje

Institut for Vand og Miljgteknologi 9. marts 2018 20
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Case Study 2: Kan naturlig nedbrydning betale D
sig som afveergelgsning? T

ORBICON

6193140

6193130

6193120

KONCEPTUEL MODEL

6193110 B432

B431

B412
6193100

Kildeomrade
Forureni asse
Jord: 300"-‘7‘(;“0 gram Sek. magasin
Vand: 2 gram 6-20 g/ar
' B i &) Sk @ 8 , Vertikal flux til - : 1 i at b e A At pdotilot el felkasthy

sien g ‘ s ool ~ AN N : primare magasin - S :
) . j LN 4-5g/ar

6193080

301 : . & ~ —— >
- _ Forureningsfane =
q Kildenzert -
25 % Horisontal flux -
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16-75g/ar . .
. . Forureningsfane
s ‘ NE 4 7 A - 20 o Masse >
Cal-2kg Il - £
6193010 [ ,' \ ORR V. X ? : \ ~_ i ol 1 H O s
: y 15 e ] Forureningsfane | : ERN g
- Horisontal flux F .} p
Primaert magasin  guamh |
51525%0- Sum chlorerede oplasningsmidler [ug/L] ‘ 4 10 25-166 g far T
Lilla ukuﬁdanmagmgﬁg Refd .
"; annm’ﬁ " 4 - N -y 0 10 n i L
(d W . Y 5 ete -
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Case Study 2: Kan naturlig nedbrydning

betale sig som afvaergelgsning?

Drift kal rente

Total kal.rente

Afveergemetode Etablering 0% 3%
Afvaergepumpning uden

reinfiltration 2675 7989 7580
Afvaergepumpning med

reinfiltration 2825 4323 5479
Moniteret naturlig nedbrydning 950 910 1627
Plumestop 1750 780 2415
SRD fane 2100 650 2654
ISCO fane 1680 400 2021

Omkostninger i 1000 kr.

T

ORBICON




Et par tommelfingerregler for chlorerede 8
oplgsningsmidler ORBICON

Primaere veerdier 613C for moderprodukter er oftest < -22 %o
Vaerdier > -20 %o kan indikere nedbrydning

e
e I -

T
-
-

derudover

> 2 %o = Staerk indikation
> 1 %o = indikation e - -

> 0,5 %o = Svag indikation

50 40 30 20 40 0 10
Metodens usikkerhed er ca. +- 0,5 %o Source: ItrcWeb.org

9. marts 2018 24
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STEP 2 (\

extraction of

C-14 carbonate

as CO,

Air inlet
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extraction and trapping
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Air inlet

HCI

HCL

extraction and trapping

of C-14 i3 B R W
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