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Forord

Ett av riksdagens miljomal ar Giftfri miljo, och i detta mal ingér att efterbehandla
och sanera fororenade omréden. Brist pa kunskap om risker med férorenade om-
radden och hur de bor hanteras har identifierats som hinder for ett effektivt sane-
ringsarbete. Naturvérdsverket har darfor initierat kunskapsprogrammet Héllbar
Sanering.

Féreliggande rapport redovisar projektet “Overvakad naturlig sjilvrening” som
har genomforts inom Hallbar Sanering. Denna rapport ar avsedd att ge en introduk-
tion till anvindandet av Overvakad Naturlig Sjélvrening (ONS) som en &tgirds-
metod vid efterbehandling av férorenat grundvatten. Rapporten ér riktad till
berdrda problemigare, myndigheter, konsulter och entreprenorer.

Rapporten innehaller en dversikt over de viktigaste naturliga sjédlvrenings-
processerna for de vanligaste grupperna av organiska och oorganiska dmnen samt
en genomgang av metoder for att utvirdera om ONS kan beaktas som en tillimplig
atgardsmetod. De flesta metoder och modeller som redovisas har utvecklats i
Nordamerika dir anvéindningen av ONS ér vanlig. Nigra av angreppssitten
tillimpas idag stillvis i Vésteuropa. Utvecklingen av bade teoretiska och analytiska
ONS-metoder har skett snabbt under de tvé senaste decennierna och en forhéllan-
devis intensiv utveckling pagar fortfarande.

I rapporten redovisas vidare en arbetsgéng for att utvirdera om ONS ir en till-
lamplig atgdrdsmetod for ett givet efterbehandlingsobjekt. Rapporten innehaller
ocksa en fallstudie for att exemplifiera hela arbetsgdngen samt (i bilagor) flera
fallstudier som exemplifierar viktiga delar av arbetsgéngen vid efterbehandlings-
projekt i USA och Danmark.

Det ar viktigt att framhalla att denna rapport inte kan nyttjas som enda underlag
for att genomfora ett ONS-projekt. Detta maste baseras pa méanga platsspecifika
faktorer. Behandlingstester erfordras ofta, och expertis bor involveras i det slutliga
stillningstagandet om ONS kan anvindas eller ej. Det bor dessutom framhallas att
den redovisade arbetsgangen inte nddvandigtvis passar i alla situationer.

Rapporten har tagits fram av SWECO Environment AB (tidigare SWECO
VIAK AB) i samverkan med konsultforetagen GeoSyntec, USA/Canada. Aven
COWI A/S, Danmark har medverkat med exempel pa hur ONS anvinds i Dan-
mark. De personer som har deltagit i arbetet dr Niklas Térneman (projektledare),
Lars Karlsson och Peter Englov, SWECO Environment AB, Evan E. Cox, Neal D.
Durant, Carol Azziz, GeoSyntec samt Jarl Dall-Jepsen och Torben Hgjbjerg
Jorgensen, COWI. Kontaktperson for Hallbar Sanering har varit Bo Svensson vid
Link&pings universitet.

Naturvérdsverket har inte tagit stéllning till innehéllet i rapporten. Forfattarna
svarar ensamma for innehall, slutsatser och eventuella rekommendationer.

Naturvardsverket april 2009
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Sammanfattning

Det finns en rad metoder tillgéngliga for att sanera fororenat grundvatten varav
flertalet baseras pa en aktiv insats, dar man paskyndar och stimulerar den kemiska
eller biologiska nedbrytningen av fororeningar i grundvatten antingen direkt i
akviféren eller vid uppumpning och behandling. Dessa metoder kraver ofta patag-
liga insatser vilket dr motiverat nér tydliga exponeringsrisker foreligger.

En alternativ strategi nér mindre tydliga exponeringsrisker foreligger ér att ut-
nyttja naturliga sjalvreningsprocesser for riskreduktion. Dessa processer definieras
som alla kombinationer av fysiska, kemiska eller biologiska processer, som utan
minsklig inverkan reducerar massa, toxicitet, mobilitet, volym eller koncentration
av fororeningar i jord eller grundvatten. Overvakad naturlig sjilvrening (ONS)
innebdr att dessa sjidlvreningsprocesser utvirderas och 6vervakas for att utreda om
den riskreduktion som kan uppnas ir tillricklig for att ONS ska vara ett limpligt
atgérdsalternativ. Det &r ddrmed en riskbaserad metodik dér det stélls krav pé att
atgdrdsmélen uppfylls inom en specificerad tidsram.

De storsta fordelarna med ONS ir dels att det vanligtvis ér en betydligt mindre
kostsam strategi jaimfort med aktiva saneringsatgérder och dels att den lokala
miljostorningen till stora delar uteblir jimfort med aktiva metoder.

De naturliga s.k. in-situ sjdlvreningsprocesserna (d.v.s. processer som fore-
kommer direkt i miljon) som ingar i ONS-begreppet innefattar biologisk nedbryt-
ning, abiotisk nedbrytning, kemisk fallning, sorption, fordngning samt dispersion.
Av dessa ir biologisk nedbrytning den absolut vikigaste sjdlvreningsprocessen,
medan dispersion (som endast orsakar spadning) i de flesta fall inte kan anses vara
en acceptabel sjalvreningsprocess.

Det finns ett antal platsspecifika icke miljomissiga faktorer, som kan géra ONS
lampligt som atgérdsalternativ. Detta kan exempelvis vara fa eller inga skydds-
objekt i nirheten, att utsldppet dr av begrdnsad omfattning, att tidsramen for sane-
ringen inte begrinsas av ekonomiska eller administrativa faktorer samt fore-
komsten av aktiv kéllkontroll vilket bidrar till en minskning av plymens utbred-
ning.

Eftersom biologisk nedbrytning dr den absolut vikigaste sjdlvreningsprocessen
inom ONS s& bér platsspecifika miljéforhallanden gynnsamma for biologisk ned-
brytning beaktas. Dessa inbegriper bl.a. tillrdcklig tillgang pa elektrongivare
och/eller elektronacceptorer, en gynnsam redoxpotential, forekomst av 1&dmpliga
mikroorganismer samt tillrdcklig tillgang pa kvive, fosfor och essentiella spér-
amnen.

For att kunna kvantifiera naturliga sjilvreningsprocesser, utviirdera om ONS &r
tillimpligt samt kontrollera att ONS fungerar finns en rad mjukvaruverktyg att
tillga, av vilka flera ar fritt tillgédngliga.

Screeningmodeller d4r mjukvaruverktyg som framst anvénds for att bedoma om
platsspecifika forhallanden &r limpliga for ONS och huruvida olika sjdlvrenande
mekanismer kan leda till att de uppstéllda atgdrdsmalen nés. Till skillnad fran mer
sofistikerade modeller (dir varje modellkdrning kraver stora insatser) gor
screeningmodeller det mdjligt for anvandaren att genomfora en méngd separata
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modellkorningar for olika forhallanden inom en relativt kort tidsrymd. Detta ar
sdrskilt anvéndbart vid begrinsad tillgang pa platsspecifika data eller vid storre
osidkerheter i ndgon av de parametrar som beskriver platsen.

Vid tillricklig tillgang pa data kan numeriska flddes- och transportmodeller
anvéndas fOr att avgora om fororeningsplymen ér stabil, krympande eller 6kande i
omfattning samt om dvervakad naturlig sjdlvrening kan forvéntas méta de upp-
stdllda atgidrdsmélen. Numeriska modeller tillater ofta anvéndaren att visualisera
och modellera plymen i tre dimensioner. De kan ocksd omfatta parametrar som
varierar rumsligt i miljon, t.ex. hydraulisk konduktivitet eller fororeningars ned-
brytningshastighet. Numeriska modeller krdver mer indata én screeningmodeller
samtidigt som de levererar béttre forutséigelser sa ldnge data ér av tillrdckligt hog
kvalitet. Visualiseringsverktyg kan vara anvéndbara for att dskadliggora t.ex. rums-
liga trender och tidstrender for geokemiska parametrar samt fororeningsparametrar.

Om naturlig sjélvrening véljs som en atgardsmetod kriavs overvakning for att
bekréfta att uppsatta dtgardsmal nas och darvidlag kan speciella mjukvaror anvén-
das for att utvérdera samt planera dvervakningen.

I rapporten redovisas en metodik for att utvirdera samt implementera ONS.
Denna baseras pé gingse metodik i Nordamerika, men har till stora delar anpassats
till svenska forhallanden. Metoden inbegriper f6ljande komponenter:

Inledande utvardering

Inledningsvis gors en generell bedémning av i vilken grad ONS kan anvindas eller
om ONS inte ir limpligt. Dirigenom kan detaljerade och kostsamma ONS-
utvirderingar undvikas i ett tidigt skede. Detta moment inbegriper en bedémning
av tillimpligheten av ONS genom att ett antal frigor besvaras. Om svaret ir ja pa
fraga 1 — 3 eller nej pa fraga 4 sa dr ONS tillimpligt i det aktuella efterbehand-
lingsprojektet:

1) Ar fororeningen limplig for naturlig sjilvrening?
2) Ar de hydrogeologiska och geokemiska forhillandena lampliga
for naturlig sjélvrening?

3) Kan ONS accepteras av ansvariga myndigheter och andra intres-
senter?
4) Sker det en oacceptabel paverkan pa skyddsobjektet eller kan en

sadan paverkan forvintas inom en snar framtid (< 5 ar)?

Fordjupad utvardering

I den fordjupade utvirderingen gors en rad tekniska analyser med dkande detalje-
ringsgrad. I varje steg finns en mojlighet att avsluta ONS-utvirderingen innan mer
kostsamma utredningar pabdrjas.

Forst tas en platsspecifik konceptuell modell fram baserad pé befintliga data
om geologiska och geohydrologiska férhallanden, fororeningsférhallanden samt
skyddsobjekt. Modellen anvénds for att bedoma i vilken grad tillgdngliga data fran
platsen indikerar att naturlig sjdlvrening pagar samt peka pa luckor i datamaterialet,
som kraver ytterligare undersokningar

10
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Sa snart en passande konceptuell modell stillts upp gors en fordjupad och kva-
litativ utvérdering av data. I detta steg utvirderas de tre s.k. bevisvégarna for att
pavisa att naturlig sjilvrening &r en padgéende process och som underlag for att fa
acceptans for ONS hos bade sakigare och myndigheter. De tre bevisvigarna r:

A. Historiska trenddata, som visar pa reduktion av féroreningens massa och/eller
koncentration over tiden.

B. Geokemiska monster, som kan anvéndas for att indirekt pavisa vilka typer av

sjdlvreningsprocesser som pagar samt med vilken hastighet dessa kan reducera
fororeningen till 6nskade nivaer.

C. Data fran laboratorieforsok eller fran platsen (s.k. in situ data) som direkt pa-
visar att specifika naturliga sjdlvreningsprocesser forekommer.

Huruvida ett bevis ér tillrdckligt ska beddmas utifrén platsspecifika forhallanden.
En huvudprincip ir att uppstillda beviskrav for att acceptera ONS som sanerings-
metod ska vara proportionella mot nuvarande och framtida risker.

Berékningar och modellering

For att underbygga den bevisféring som presenteras ovan dr det ofta nédvandigt att
anvinda sig av berdkningar och modeller. Valet mellan att anvinda en screening-
modell eller en numerisk modell baseras pa tillgéngliga resurser for projektet och
den hydrogeologiska komplexiteten. Innan modellarbete genomfors ar det vanligt-
vis nddvindigt med initiala métningar och/eller berdkningar av vissa indatapara-
metrar till modellerna. Detta innefattar grundvattnets flodeshastighet, hydraulisk
gradient, porositet, porvattenhastighet, retardationsfaktor, dispersivitet. Flera av
dessa parametrar méts inte normalt utan man viljer erfarenhetsdata.

Exponeringsanalys och godk&nnande

Vid formuleringen av dtgérdsmalen (som ofta har foregétts av en riskanalys) har ett
eller flera mitbara atgirdsmal tagits fram. Vid exponeringsanalysen i en ONS-
utvirdering ska sedan foljande fraga besvaras:

Ar de naturliga sjélvreningshastigheterna tillrickliga for att dtgdrdsmdlen kan nds
nu och i framtiden?

Om svaret dr ”ja” &r platsen en stark kandidat for 6vervakad naturlig sjélvrening.
Om svaret ir “nej” ir det troligt att en annan saneringsmetod krivs dven om ONS
fortfarande kan anvindas for ytterligare fororeningsreduktion nér vél de andra
metoderna gett kontroll over eller rening av kéllfororeningarna.

Resultaten fran den detaljerade ONS-utredningen och exponeringsanalysen
redovisas sedan for vederborliga myndigheter och sakdgare for vidare diskussion
av lamplig atgéard.

11
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Langsiktigt kontrollprogram

Om ONS viiljs som saneringsmetod bér ett 1angsiktigt kontrollprogram tas fram for
att overvaka och dokumentera att den naturliga sjélvreningen verkligen fortgar med
den hastighet som krévs for att uppna de atgérdsmal som stillts upp. Detta kon-
trollprogram ska i princip fortga dnda tills dess att dtgardsmalen ar uppfyllda. I
praktiken dr det dock vanligt att provtagningsprogrammet modifieras efterhand.
Detta kan exempelvis innebdra en neddragning i provtagningen om vissa delar av
omradet efterhand visar sig vara opdverkade eller det kan vara utokningar om
ovintad utveckling sker.

12
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Summary

There are a number of approaches and methods available for the treatment of con-
taminated groundwater. Many of these are based on active efforts where chemical
and/or biological degradation of groundwater contaminants is augmented either
directly in the saturated zone or in a pump and treat system.

An alternative approach when there are no urgent risks present is to use natural
attenuation processes to reduce risks. These processes are defined as the combina-
tion of all physical, chemical and biological processes, that without anthropogenic
influence reduces the mass, toxicity, mobility, volume or concentration of con-
taminants in soil, sediment and groundwater. The term monitored natural attenua-
tion (MNA) reflects a methodology where these processes are evaluated and moni-
tored to investigate whether the achieved risk reduction is sufficient for MNA to be
an appropriate course of action. Consequently this is a risk based methodology
which demands that set remediation goals are reached within a specified time limit.

The major advantages of MNA are partly that this as a less costly approach
compared to active remediation measures and partly that local (environmental)
disturbance is minimized.

The natural attenuation processes that are part of the MNA concept include bio-
logical degradation, chemical (abiotic) degradation, precipitation, sorption, eva-
poration and dispersion. Biological degradation is definitely the most important of
these while dispersion (which only results in dilution) is not an acceptable risk
reduction process in most cases.

There are a number of non-environmental site specific aspects that may support
the choice of MNA as a treatment strategy. These include the acceptable exposure
risks for human and ecological receptors, a limited extent of pollution, a time frame
for reaching remediation goals that is not restricted by economical and/or political
concerns and active source removal.

As biological degradation is the most important MNA process emphasis should
be placed on site specific conditions that are favourable for microbial processes
leading to pollutant degradation. These include a sufficient supply of electron
donors and/or electron acceptors, favourable redox conditions, the presence of
appropriate micro-organisms/enzyme systems and an adequate supply of nitrogen,
phosphorous and essential trace elements.

In order to quantify MNA processes in advance, evaluate the appropriateness of
MNA and to control whether MNA is functioning as forecasted there are a number
of software tools available.

Screenings models are software tools primarily used to evaluate whether site
specific conditions are appropriate for MNA and whether different attenuation
mechanisms can lead to a sufficient reduction of contaminants so that remedial
action objective can be attained. As opposed to more sophisticated models, the
relative simplicity of the screenings models makes it possible to run a number of
scenarios without spending a major effort. This is especially valuable if there is a
lack of site specific data or where there are major uncertainties regarding important
environmental parameters.

13
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When sufficient data is available numeric hydrogeological/chemical transport
models can be used to evaluate whether the plume is stable, shrinking or expanding
and, in detail, whether MNA is able to reach desirable remedial action objectives.
These commonly allow a 3D visualization of the plume and they are also able to
model spatially variable environmental parameters such as hydraulic conductivity
and rate of biodegradation. Numeric models require more site specific data com-
pared to screening models while at the same time providing better predictions as
long as the site specific data is of sufficient quality. Stand alone visualization soft-
ware tools can be used for the visualization of spatial and temporal trends in geo-
chemical and pollutant parameters.

If MNA is chosen as a remediation strategy monitoring of the plume will be
needed to ensure that remediation objectives are achieved. To support this, there
are software tools that can assist in the evaluation and planning of such monitoring
programs.

In this report, a stepwise methodology for evaluating and implementing MNA
is presented. This methodology is based on a standard approach used in the USA,
although it has been modified to be more suitable for the Swedish approach when
addressing contaminated groundwater. The method consists of the following
elements:

Initial MNA assessment

An initial assessment is conducted to evaluate whether MNA is appropriate or not.
This step ensures that detailed and costly MNA evaluations are avoided at an early
stage by considering a number of questions. If the answer to question 4 is no or if

the answers to the other questions are yes it is deemed that MNA is an appropriate
remediation strategy:

1) Is the contaminant in question usually affected by natural
attenuation processes?

2) Are the geochemical and hydrogeological conditions appropriate
for MNA?

3) Is MNA accepted as a treatment strategy by the authorities?

4) Does the presence of the contaminant pose unacceptable risks

now or in the near future (< 5 years)?

Detailed MNA assessment

The continued investigation focuses on technical analyses with increasing level of
detail. At each step it is possible to end the MNA evaluation before continuing with
more costly investigations.

A site specific conceptual model is constructed based on available data which
describes the geological and hydrogeological conditions, contaminant conditions as
well as the presence of human and ecological receptors that may be affected by the
contaminants(s). The conceptual model is used at this stage to determine whether
data from the site indicates ongoing MNA processes and to identify gaps in the
data that require further investigations.
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In the next step various lines of evidence supporting natural attenuation should
be considered. The first line of evidence is whether the concentration or mass of
the contaminants of concern are decreasing. The second line of evidence is the
identification of the natural attenuation processes active at the site, generally
through assessment of the site geochemical data or through the estimation of
attenuation rates. The third line of evidence is typically direct evidence from labo-
ratory treatability studies or field pilot tests. The degree to which evidence supports
that MNA is occurring is dependent on site specific conditions. One important
principle is that demands on the evidence should be proportional to how severe
present and future risks are.

Modelling

Theoretical modelling is used to support the lines of evidence using either screen-
ing models or numerical models. The choice between these is dependent on avail-
able resources in the project, complexity of the hydrogeological situation and the
seriousness of the problem. Initial estimates are often needed to provide modelling
parameters, such as groundwater flow velocity, hydraulic gradient, porosity, retar-
dation, dispersivity and biodegradation. The degree to which standard values are
used as opposed to modelling and measurements is dependent on the available
resources in the project.

Exposure analysis and approval

Remedial action objectives are usually accompanied by remedial action target
levels which are the measurement endpoints used to confirm that the objectives are
met. The exposure analysis in the MNA process answers the following question:

Are the natural attenuation processes sufficient to reach the remedial action objec-
tives within an acceptable time frame?

If the answer is yes, the site in question will be a good candidate for MNA. If the
answer is no, MNA alone will not be sufficient. MNA may however be used to
reduce groundwater concentrations after active source removal technologies have
been applied.

The results from the detailed MNA assessment, modelling (when applicable)
and exposure analysis are presented to the authorities and problem owners. Given
that both problem owners and authorities approve MNA, long term monitoring is
initiated.

Long term monitoring

A long term monitoring programme is developed and initiated whose objective is
to demonstrate that natural attenuation is continuing at a rate sufficient to reach
remedial action target levels within the specified time frame. Although the long
term monitoring should continue until the target levels are reached it is commonly
adjusted as time goes by. This may for instance entail a decreased sampling inten-
sity in areas with low concentrations or a decreased sampling intensity due to
unforeseen circumstances.
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1 Inledning
1.1 Bakgrund

Det finns en rad metoder tillgdngliga for att sanera jord, sediment och grundvatten
som é&r belastade av miljo- och héilsofarliga &mnen. Det absoluta flertalet av dessa
baseras pa en aktiv insats, ddr man graver upp och behandlar eller deponerar foro-
renad jord eller paskyndar och stimulerar den kemiska eller biologiska nedbryt-
ningen av fororeningar i grundvatten. Andra metoder innebér t.ex. forhindrande av
spridning via olika typer av vertikala eller horisontella barridrer. Dessa aktiva
metoder kréver ofta patagliga insatser motiverat tydliga exponeringsrisker fore-
ligger eller nér fororeningen &r oldglig av andra skal.

En alternativ strategi nér akuta exponeringsrisker inte forekommer ar over-
vakad naturlig sjilvrening (ONS). Naturlig sjilvrening definieras hir som de pro-
cesser i jord, sediment och grundvatten som utan ménskligt ingripande reducerar
massa, toxicitet, mobilitet eller koncentration av fororeningar i dessa matriser.
Bendmningen 6vervakad naturlig sjdlvrening anger saledes en atgiardsmetod dar
man dvervakar dessa naturliga processer for att sikerstélla att uppsatta efterbehand-
lingsmal uppnas.

De storsta fordelarna med ONS ir dels att det vanligtvis ér en betydligt mindre
kostsam strategi jamfort med aktiva saneringsatgérder och dels att den lokala
miljostorningen till stora delar uteblir jim{ort med aktiva metoder dér t.ex. last-
bilar, schaktmaskiner, pumpar m.m. maste anvindas.

Trots detta har naturlig sjalvrening inte nyttjats i ndgon namnvérd utstrackning
1 Sverige. Detta kan hérledas till flera orsaker:

o [ Sverige har fokus varit vid efterbehandling av jord och inte grund-
vatten. Eftersom ONS av praktiska skil frimst tillimpas vid efterbehand-
ling av grundvatten har det alltsa inte funnits négot stort behov av att
anviinda ONS.

e Det har inte funnits ndgon végledning som técker in alla aspekter av ut-
virdering och tillimpning av ONS som strategi for efterbehandling av
viktigare amnesgrupper.

o Det kan vara svart att f4 acceptans for en metod som innebér att foro-
reningar kvarldmnas en ldngre tid trots att ett saneringsbehov foreligger.
Det bor nimnas att detta problem gradvis har minskat i USA, dir ONS ér
en mycket vanlig efterbehandlingsstrategi (National Research Council
2000).

e Av tradition har inte de som arbetar med efterbehandling alltid haft de
kunskaper i biogeokemi, mikrobiologi eller miljokemi som behovs for att
kunna genomfdra ONS projekt.

Acceptansen for ONS, som trots allt ir en metod dir féroreningar kvarlimnas utan
aktiv atgérd, kommer forhoppningsvis att 6ka nér vigledningar sdsom denna
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publiceras. Samtidigt 4r det ocksa mycket viktigt att ONS-projekt initieras, t.ex. i
de av Naturvardsverket finansierade efterbehandlingsprojekten, for att pavisa
metodikens anvindbarhet. Det finns ett flertal ytterligare skél till att anvindningen
av ONS kan 6ka i Sverige:

e Det finns klara vetenskapliga belidgg for att naturliga processer kan redu-
cera risker med vissa typer av grundvattenfororeningar.

e Behovet av att dtgidrda fororenat grundvatten kommer troligtvis att 6ka
eftersom EUs nya vattendirektiv (200/60/EG) och det atféljande dotter-
direktivet om grundvatten innebér ett 6kat fokus pé att haltgrénser for ett
antal &mnen inte overstigs. For en del av dessa &mnen passar dessutom
ONS som &tgirdsstrategi.

¢ [ maéanga lander har fokus pd grundvatten delvis styrts av insikten att flyk-
tiga grundvattenfororeningar (frimst klorerade 16sningsmedel) kan ut-
gora allvarliga problem for inomhusmiljon.

e Manga potentiella fororeningskallor till grundvattenféroreningar har
identifierats vid regionala och lokala kartldggningar av fororenade om-
raden. Vid en sédan inventering identifierades endast i Malmo Stad
ca 100 platser dar tvatteriverksamhet bedrivits varav minst hélften hade
hanterat organiska 16sningsmedel (fradmst tetrakloreten) (Malmo Stad,
2005).

e ONS ir frimst tillimplig dér inga akuta exponeringsrisker forekommer
(se kapitel 7.2) men dir man adnda vill sdkerstilla grundvattnets kvalité pa
lang sikt (typiskt 5-25 ar). I Sverige med méanga fororenade omraden i
glesbygden kan dirfor ONS vara en sirskilt limplig efterbehandlings-
strategi.

¢ QGivet det stora antalet fororenade objekt som finns i landet krévs det ett
optimalt utnyttjande av de begrénsade finansiella resurser som finns till-
gingliga. Eftersom ONS ir ett kostandseffektivt alternativ, dr metodiken
intressant i detta perspektiv.

e ONS har fatt mycket god acceptans frin bade sakiigare och myndigheter i
Nordamerika. Vissa delstater anger att detta skall beaktas som ett forsta
alternativ vid alla grundvattensaneringar. I USA har ONS applicerats pé
17 000 objekt med lickande underjordiska tankar, som fororenat grund-
vatten (US EPA 2002).

1.2 Syfte

Syftet och malsittningen med denna rapport ar:

o att beskriva de naturliga sjalvreningsprocesser som utgdr grunden for
ONS och hur dessa sjilvreningsprocesser kan mitas och kvantifieras
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e att ge olika intressenter (problemégare, myndigheter och konsulter)
mdjlighet att inforskaffa den kunskap som krivs for att forsta ONS

o att tillhandahalla praktisk kunskap om under vilka foérhallanden och for
vilka &mnen som ONS ir tillimpligt

e att beskriva en systematisk arbetsgéng, som kan tilldmpas av dem som
genomfor efterbehandlingsétgérder (oftast konsulter) for att genomfora
ett ONS-projekt

o att tillhandahalla kunskap om vilka fritt tillgéngliga mjukvaruverktyg
som kan anvindas for att genomfora ett ONS-projekt

Rapporten dr framst &mnad att anviindas som underlag och hjilpmedel i fasen
huvudstudie (punkt Atgirdsforslag) i ett efterbehandlingsprojekt (figur 1.1). Det
bor dock poingteras att ONS inte direkt passar in i den géingse arbetsgangen for
efterbehandlingsprojekt eftersom den aktiva atgarden inte genomfors samtidigt som
ett ytterligare steg i form av langsiktig miljokontroll tillkommer. ONS arbetet bor
mdjligtvis ses som en betydligt utdkad del av atgérdsutredningen.

Projektskeden Initiering N
Problemidentifiering
Beda
Farstudie T B
‘/-F: dia skall utfaras

Féroreningspotential
Spridning — Risker
Ansvar = Finansiering

Huvudstudie
skall utfdras

er-m.‘:sludie
Undersakningar
Utredningar
Argardsforslag
Projekteningsdirektiv

Projektering
skall utfras
-
Férboredelser
Programhandlingar

Tillstdndsansdkningar
Farfragningsunderiag

Investerings-
beslut

f/-l‘.:-erm:m'nI'n'.i-':mle
Entreprenadarbeten
Kontroller
\ Besiktningar Arbeten
godkinnes
Beslut om
Uppfaljning uppféljning

Efterkantraller
Carantibesiktningar
Erfarenhetsaterfring

Eventuella
efterarbeten
godkanda

Y

Awslutning

-

Figur 1.1. Arbetsgang i ett efterbehandlingsprojekt (Naturvardsverket 1997).
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1.3 Avgransningar

Denna rapport fokuserar huvudsakligen pA ONS i fororenat grundvatten. Naturlig
sjdlvrening sker naturligtvis dven i ométtad jord och i sediment, men traditionellt
anviands metoden mestadels i grundvatten. Orsakerna &r flera:

o Biologiska och kemiska naturliga sjalvreningsprocesser ar oftast (men
inte alltid) betydligt langsammare i den ométtade zonen jamf{ort med den
mittade.

e Fororenat grundvatten ér ofta svart och kostsamt att behandla (Englov
2007) jimfort med t.ex. jord, varfor ONS &r en mer attraktiv metod for
fororenat grundvatten.

e ONS ir ofta en langsam metod. Det finns ibland en acceptans for att
efterbehandling av fororenat grundvatten far paga under lang tid innan
efterbehandlingsmél nas. Detta giller t.ex. nér inga tydliga exponerings-
risker foreligger i nuldget, men dér sddana kan féorekomma i framtiden
nér fororeningsplymen sprids (National Research Council 2000).

o Jamfort med omaéttad jord och sediment sé dr det léttare att prediktivt
bedoma om ONS ir en limplig metodik om fororeningar finns i grund-
vatten.

Rapporten innefattar i princip alla @&mnesgrupper som vanligtvis férorenar grund-
vatten i Sverige och den metodik som presenteras i kapitel 7 &r foljaktligen giltig
for dessa.

For att hélla nere omfanget och 6ka ldsbarheten dr dock metodiken som be-
skrivs forhéllandevis generell vilket innebér att skillnader i hur man genomfor ett
ONS-projekt beroende pa om fororeningen r t.ex. ett klorerat 16sningsmedel eller
en metall inte direkt framkommer. Andra delar av rapporten beskriver dock i storre
detalj naturliga sjdlvreningsprocesser for olika &mnesgrupper tillsammans med ett
stort antal teoretiska och tillimpade referenser om ONS-tillimpningar for olika
dmnen.

1.4 Lasanvisning

Vissa delar av rapporten (fraimst delar av kapitel 3) forstés ldttare om ldsaren har en
del forkunskaper i miljokemi. Det underléttar ocksé om ldsaren har viss forstaelse
for hur efterbehandlingsarbete och miljotekniska undersdokningar genomfors i
Sverige. Utover inledningen (kapitel 1) omfattar rapporten sju kapitel:

e Kapitel 2 bestar av en kortfattad syntes av vad ONS ir, nir ONS ir till-
lampligt, vilka modeller och verktyg som kan anvidndas samt en kort-
fattad beskrivning av den metodik som tagits fram for att genomfora ett
ONS-projekt.
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o Kapitel 3 beskriver i detalj biologiska, kemiska samt fysikaliska sjalv-
reningsprocesser.

o Kapitel 4 beskriver i detalj de olika geokemiska monster som &terfinns i
grundvattenplymer som ett resultat av naturliga sjélvreningsprocesser.

o [ kapitel 5 gors en genomgéng av ett antal, mestadels fritt tillgdngliga,
mjukvaruverktyg, som behovs for att genomfora ONS-projekt.

e I kapitel 6 redovisas ONS tillimpningar och statistik dver ONS-projekt i
USA och Danmark. Darefter foljer nagra korta avsnitt om mojligheten att
tillimpa ONS i Sverige.

e [ kapitel 7 redovisas en strukturerad metodik for att tillimpa ONS.

e Anvindandet av denna metodik pa ett faktiskt efterbehandlingsprojekt i
USA redovisas sedan i kapitel 8.

Rapporten innehéller tre bilagor:

o [ Bilaga 1 redovisas tre stycken efterbehandlingsprojekt i Danmark, dir
ONS anvints/anvinds for brinslekolviten, klorerade 16sningsmedel samt
bekdmpningsmedel.

e [ Bilaga 2 redovisas ett amerikanskt efterbehandlingsprojekt dir ONS
anvéants for 1,2-dikloretan.

o [ Bilaga 3 beskrivs olika statistiska metoder for att bedoma om foro-
reningshalter i en plym avtar lings med en flodeslinje eller ver tiden.

Referenser och linkar (Internet-hyperlénkar) anges i slutet av varje kapitel och
bilaga.

Efterbehandlingsbranschen i Sverige priaglas av ett utbrett engelskt sprakbruk.
For bendgmningar av tekniker och metoder anvinds mycket ofta engelska termer
ocksa i svenska rapporter, bl.a. beroende pa det inte alltid ar 14tt att géra en direkt
Oversittning till svenska utan 14nga och omstindliga omskrivningar. I rapporten har
dock ett forsok gjorts att infora svenska bendmningar, som sa langt mojligt ankny-
ter till de engelska. Vidare préiglas sérskilt den amerikanska tekniska litteraturen av
forkortningar, som &r mycket praktiska att nyttja for den invigde. Forkortningar har
undvikits i mdjligaste mén, men har i stort sett konsekvent anvéints for beteckning
av kemiska &mnen, eftersom Overskadligheten har bedomts 6ka genom detta.
Genomgaende har gingse engelska forkortningar anvénts, dé bruket av sddana
(t.ex. PAH och PCB) ir utbrett och vedertaget. | tabell 1.1 nedan redovisas forkort-
ningar for klorerade 16sningsmedel, eftersom dessa frekvent anvénds i rapporten.
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Tabell 1.1. Sammanstalining dver klorerade
alifatiska kolvéten.

Amne Férkortning
Kloretener
Tetrakloreten PCE
Trikloreten TCE
1,1-Dikloreten 1,1-DCE
cis-1,2-Dikloreten cis-1,2-DCE

trans-1,2-dikloreten trans-1,2-DCE
Kloreten, vinylklorid1 VC

Kloretaner

1,1,1-Trikloretan 1,1,1-TCA
1,1,2-Trikloretan 1,1,2-TCA
1,1-Dikloretan 1,1-DCA
1,2-Dikloretan 1,2-DCA
Kloretan CA
Klormetaner

Tetraklormetan CT
Triklormetan CF
Diklormetan DCM
Klormetan CM

Denna rapport kan ldsas pé olika sétt. For den som endast &r intresserad av en kort
introduktion till ONS, hur ONS tillimpas i andra linder samt méjligheten att an-
viinda ONS i Sverige kan kapitel 1, 2 samt 6 vara tillrickliga. For den som vill
forsta naturliga sjalvreningsprocesser kan kapitel 3 och 4 vara tillrackliga. Fér den
som vill kunna tillimpa ONS i efterbehandlingsprojekt ir det troligtvis lampligt
med en genomldsning av hela dokumentet.
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2 En introduktion till ONS
2.1 Vad ar ONS?

Naturlig sjélvrening definieras vanligtvis som de kombinationer av fysiska,
kemiska eller biologiska processer som under gynnsamma forhéllanden, och utan
minsklig inverkan, reducerar massa, toxicitet, mobilitet, volym eller koncentration
av fororeningar i jord eller grundvatten” (U.S. EPA, 1999).

Overvakad naturlig sjilvrening #r dirmed ett passivt saneringsalternativ. Sam-
tidigt dr det i grunden en riskbaserad metodik dér det stélls krav pa att atgirds-
malen uppfylls inom en specificerad tidsram. Framskridandet av de naturliga sjalv-
reningsprocesserna maste dvervakas i ett kontrollprogram for att bekréfta att an-
greppssittet fungerar, att nuvarande risknivaer dr acceptabla samt att uppsatta at-
girdsmal nds. Sammanfattningsvis ir ONS en atgérdsmetod som:

e Dbygger pa “naturliga processer” (som é&ndock dvervakas) for att uppna
platsspecifika atgdrdsmal inom en tidsram som ar rimlig i jamforelse med
andra mer aktiva atgérdsalternativ (t.ex. in situ- och ex situ'-metoder
sdsom pumpning och behandling av fororenat grundvatten, (Englov,
2006)

e bygger pa processer sdsom biologisk nedbrytning, utspddning, sorption,
forangning, samt kemiskt eller biologisk stabilisering, omvandling eller
reduktion som utan ménsklig inverkan reducerar massa, toxicitet, mobi-
litet, volym eller koncentration av féroreningar i jord och grundvatten

o inte ska betraktas som ett standardalternativ pa alla férorenade platser

e kriver en gedigen teknisk analys for att bevisa att den naturliga sjalv-
reningen kan leda till att uppsatta atgidrdsmal nas

e oftast bor omfatta kontroll och étgérd av fororeningskallan, vilket for
ovrigt bor vara grundldggande komponenter for alla saneringsmetoder
(U.S. EPA, 1999)

2.2 \Viktiga naturliga sjalvreningsprocesser

De naturliga s.k. in-situ sjdlvreningsprocesserna (d.v.s. processer som forekommer
direkt i miljon) innefattar biologisk nedbrytning, abiotisk nedbrytning, kemisk
fallning, sorption, férdngning samt dispersion. Av dessa &r biologisk nedbrytning
den absolut vikigaste sjdlvreningsprocessen, medan dispersion (som endast orsakar
spadning) i de flesta fall inte kan anses vara en acceptabel sjdlvreningsprocess.
Biologisk nedbrytning medfor en disintegrering av ett organiskt &mne. Ibland
kan biologisk nedbrytning leda till att en ny organisk molekyl bildas medan det

! In situ ar latin och betyder ’pa plats’. | detta sammanhang innebér frasen att atgarder mot féroreningar
sker i direkt i grundvattnet antingen aktivt eller via ONS. Ex situ innebar d& atgarder som inte sker direkt
i grundvattnet. Det kan t.ex. innebéara att grundvattnet pumpas upp och behandlas ovan jord.
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ibland innebar en mer fullstindig nedbrytning till oorganiskt kol (koldioxid). Det
bor observeras att biologiska processer dven kan dndra den from som oorganiska
dmnen forekommer i, men inte disintegrera dessa. Kemiska reaktioner,, t.ex. hydro-
lys, kan omvandla en rad &mnen. Kemisk fallning intréffar nir ett &mne genomgér
oxidation eller reduktion och ddirmed omvandlas till en fast fas med légre rorlighet
i akvifiren. Detta 4r en viktig ONS-mekanism for metaller. Sorption 4r en process
varmed dmnen fastlaggs pa fasta ytor genom antingen fysikaliska eller kemiska
bindningsmekanismer. Detta &r en viktig mekanism for hogmokekyldra organiska
foreningar som PCB och PAH och metaller.

Fordngning ar en betydelsefull process for lattare organiska &mnen sdsom
bensen och toluen och innebér att ett &mne overgar fran flytande fas till gas.
Dispersion innebér att ett &mne sprids bade langs med och utifrén grundvattnets
flodesriktning, niar &mnets molekyler blandas med grundvattnet i porer och diskreta
flodeslinjer i1 akvifaren. Resultatet blir att fororeningen spéds och sprids ut i
akvifdren.

2.3 Nar ar ONS tillampligt?

ONS ir frimst tillimpligt pa fororeningar som har spritt sig i grundvattnet ned-
stroms kéllzonen. En stor kéllférorening i den méttade eller ométtade zonen &r i de
flesta fall inte limplig att angripa med ONS utan dir fir mer aktiva metoder som
uppgravning eller uppumpning och behandling ovan jord anvéindas.

Det finns utdver detta ett antal platsspecifika faktorer som kan gdra ONS limp-
ligt som atgérdsalternativ:

e Fa skyddsobjekt i ndrheten, t.ex. inga viktiga naturtillgangar, dricks-
vattenbrunnar, eller andra former av kénslig markanvandning.

e Utslipp i begrinsad omfattning, vilket ger ONS-processerna tillridckligt
med utrymme for att fungera.

e Tidsramen for saneringen bdr inte begrénsas av ekonomiska eller
administrativa faktorer.

e Forekomst av aktiv kéllkontroll, vilket bidrar till en minskning av
plymens utbredning.

2.4 Gynnsamma miljéfaktorer for ONS

Som beskrivs i avsnitt 2.2 kan ett antal processer ge upphov till naturlig sjalvrening
av manga fororenande &mnen. Den dominerande processen pa en given plats styrs
av rddande hydrogeologiska och geokemiska forhallandena. Exempelvis tenderar
bensin och andra léttare bransleprodukter att brytas ner fortare vid aeroba for-
hallanden 4n vid anaeroba, medan det omvénda géller for manga klorerade 16s-
ningsmedel, exempelvis trikloreten.

Emellertid kan bada féroreningstyper brytas ner samtidigt genom att nedbryt-
ningen av bréinslekolvéten konsumerar bade syre och andra elektronacceptorer
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vilket ddrmed skapar gynnsamma forhéllanden for syrefri nedbrytning av klorerade
16sningsmedel. Foljande forhallanden ar generellt gynnsamma for biologisk ned-
brytning:

o Tillracklig tillgdng pé biotillgéingliga elektrongivare och/eller elektron-
acceptorer.

o Att redoxpotentialen dr gynnsam for aktuella nedbrytningsvégar (t.ex.
oxiderande forehallanden for nedbrytning av oljekolvéten och reduce-
rande for reduktiv deklorinering av klorerade 16sningsmedel).

e Forekomst av mikroorganismer som ér kapabla att bryta ner den aktuella
fororeningen (t.ex. dr bakterier som kan bryta ner brénslekolviten all-
mint forekommande medan bakteriearter, speciellt Dehalococcoider,
som kan deklorera klorerade 16sningsmedel endast forekommer pa vissa
platser).

o Tillracklig tillgang pé niringsdmnen, d.v.s. kvdve, fosfor och spar-
element.

e Gamla fororeningskéllor, dir de befintliga mikroorganismerna anpassat
sig till att bryta ner féroreningarna och bidragit till att stabilisera eller
t.o.m. minska plymens utbredning. Vid yngre fororeningskéllor &r det
vanligt att fororeningsplymen i grundvattnet fortfarande expanderar.

Aven om mikroorganismer kan anpassa sig till extrema forhallanden ir det fordel-
aktigt om sddana inte forekommer. Exempel pa sadana extrema forhallanden ar
t.ex. forekomst av triklormetan (kloroform) som hdmmar deklorinering av TCE,
extrema pH vérden (<5,5 eller > 8,5), eller extrema temperaturer (< 4°C eller
>35°C). Generellt gynnsamma forhéllanden for kemisk sjalvrening omfattar fore-
komst av vatten for hydrolys och substitutions- och elimineringsreaktioner samt
forekomst av reaktiva former av jarn for jarnbaserade reaktioner.

2.5 Verktyg och modeller

Kvantifiering av naturliga sjilvreningsprocesser, utvirdering om ONS ir tillimp-
ligt samt kontroll av att ONS fungerar kan goras med en rad fritt tillgingliga mjuk-
varuverktyg som hjilpmedel.

Screeningmodeller dr mjukvaruverktyg som framst anvénds for att bedoma om
platsspecifika forhallanden ér limpliga for ONS och om olika sjilvrenande meka-
nismer kan leda till att uppstéllda atgdrdsmal nas. Dessa modeller &r anvindbara
for att forutsdga i vilken grad en fororeningsplym i grundvatten kan komma att
minska, stabiliseras eller utvidgas i framtiden.

Till skillnad fran mer sofistikerade modeller (dir varje modellkdrning kraver
stora insatser) gor screeningmodeller det mojligt for anvindaren att genomfora en
mingd separata modellkorningar for olika forhéllanden (kénslighetsanalys) inom
en relativt kort tidsrymd. Detta ar sérskilt anvéndbart vid begrénsad tillgang pa
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platsspecifika data eller vid storre osékerheter i ndgon av de parametrar som be-
skriver platsen.

Vid god tillgdng pé data kan numeriska flodes- och transportmodeller anvdndas
for att avgdra om fororeningsplymen ér stabil, krympande eller 6kande i omfatt-
ning samt om 0vervakad naturlig sjdlvrening kan forvintas méta de uppstillda
atgdrdsmélen. Numeriska modeller tillater ofta anvéndaren att visualisera och
modellera plymen i tre dimensioner. De kan ocksa ta hénsyn till parametrar som
varierar rumsligt i miljon, t.ex. hydraulisk konduktivitet eller féroreningars ned-
brytningshastighet. Numeriska modeller kréver mer indata &n screeningmodeller
samtidigt som de levererar battre forutsdgelser sa lange det finns data av tillrackligt
hog kvalitet.

For att visualisera t.ex. geokemiska trender eller hur nedbrytningsprodukter
beter sig i en grundvattenplym, med syfte att padvisa de monster (eng. footprints)
som ONS-processer efterlimnar, kan visualiseringsverktyg vara anvindbara. Dessa
verktyg underldttar for anvandaren att uppfatta rumsliga trender eller tidstrender
och ger dessutom mdjlighet att jimfora trender for tva eller flera parametrar.
Visualiseringsverktyg kan vara allt fran enkla graffunktioner i kalkylprogram till
avancerad interpolering och kartritning 1 GIS-mjukvaror.

Om naturlig sjélvrening véljs som en atgérd krdvs 6vervakning for att bekréfta
att uppsatta atgardsmal nas (se avsnitt 7.8). For att utvirdera resultaten fran 6ver-
vakningen kan speciella mjukvaror anvindas for att statistiskt beddéma om plymens
utbredning ar stabil eller minskande. Dessa mjukvaror kan ocksé anvindas for att
upprétta en databas 6ver insamlade dvervakningsdata samt som ett hjalpmedel vid
optimering av kontrollprogrammet.

Screeningmodeller, numeriska modeller, geokemiska modeller samt mjukvaru-
verktyg for visualiserings och 0vervakning beskrivs i kapitel 5.

2.6 Metodik for genomforande av ONS.

I denna rapport redovisas en metodik for att utviirdera samt tillimpa ONS. Denna
baseras pa gingse metodik i Nordamerika, men har till stora delar anpassats for
svenska forhallanden. Metoden presenteras grafiskt i Figur 7.1.

2.6.1 Inledande utvardering

Inledningsvis gors en generell bedomning om ONS ir en ldmplig atgirdsstrategi.
En effektiv initial utvirderingsprocess kan leda till: (1) att onddiga utgifter for en
detaljerad platsundersdkning undviks om ONS inte kan férviintas vara limpligt;
(2) en forhéllandevis snabb genomgéng av ett antal platser (som t.ex. ingér i en
fastighetsiigares bestdnd) i sokandet efter 1impliga kandidater for ONS; och (3) en
identifikation av vilka datakompletteringar som krdvs och den ldmpligaste arbets-
géngen for att bestimma om ONS ir tillimpbart.

2.6.1.1 ATGARDSMAL

Formuleringen av atgardsmal omfattar tva delar: 1) identifiering av de objekt som
ska skyddas och 2) framtagning av atgardskriterier for jord och/eller grundvatten
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och porgas. Atgirdsmalen baseras vanligtvis pa en striivan att skydda ménniskors
hilsa och miljon men kan ocksa baseras pa andra platsspecifika faktorer, t.ex.
onskemal om att 6ka en fastighets virde.

2.6.1.2  TILLAMPLIGHET

For att bedoma den generella tillimpligheten av ONS innan kostsamma utredningar
paborjas bor ett antal fragor besvaras. Om svaret dr nej pa fraga 1 — 3 eller ja pa
fraga 4 s4 dr inte ONS tillaimpligt i det aktuella efterbehandlingsprojektet:

1) Ar fororeningen limplig for naturlig sjilvrening?

2) Ar de hydrogeologiska och geokemiska forhillandena limpliga
for naturlig sjdlvrening?

3) Kan ONS accepteras av ansvariga myndigheter och andra intres-
senter?
4) Sker det en oacceptabel paverkan pa skyddsobjektet eller kan en

sadan paverkan forvintas inom en snar framtid (< 5 ar)?

2.6.2 Fordjupad utvardering

I den fordjupade utvirderingen gors en rad tekniska analyser med dkande detalje-
ringsgrad. I varje steg finns en mojlighet att avsluta ONS-utvirderingen innan mer
kostsamma utredningar paborjas.

2.6.2.1 KONCEPTUELL MODELL

En utvirdering som avser att beddma om ONS #r en lamplig strategi kréver att en
platsspecifik konceptuell modell tas fram.

Den platsspecifika konceptuella modellen baseras initialt pa befintliga data och
bor omfatta: 1) geologiska forhallanden, 2) geohydrologiska forhallanden, 3) foro-
reningsforhallanden (kélla och plym), 4) Identifierade skyddsobjekt och slutligen
5) nagon form av lattdverskadlig presentation av dessa faktorer. Den konceptuella
modellen anvénds for att bedoma i vilken grad tillgéngliga data fran platsen indi-
kerar att naturlig sjdlvrening pagar samt peka pa luckor i datamaterialet som kraver
ytterliggare undersékningar.

En grafisk representation av den konceptuella modellen underléttar en vidare
analys och gor dessutom att acceptansen for den konceptuella modellen 6kar hos
berorda parter.

2.6.22 DE TRE BEVISVAGARNA

Sa snart en passande konceptuell modell stillts upp (dér luckor i datamaterialet har
atgérdats) kan en fordjupad utvirdering av data genomforas. Medan den forsta
datagenomgangen ger kvalitativa bedomningar s& ger den andra datagenomgangen
kvantitativa berdkningar med syfte att mer i detalj bestimma om platsspecifika data
indikerar att ONS ir en limplig atgirdsstrategi.
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I detta steg utvérderas tre s.k. bevisvdgar. Vanligen anvénds de tre bevis-
vigarna fOr att pavisa att naturlig sjélvrening dr en pagaende process och som
underlag for att fi acceptans for ONS hos bade sakiigare och myndigheter i USA
(U.S. EPA, 1999). De tre bevisvidgarna ar:

1. Historiska trenddata som visar pd reduktion av fororeningens massa och/eller
koncentration dver tiden.

2. Geokemiska monster som kan anvindas for att indirekt pavisa vilka typer av
sjdlvreningsprocesser som pagéar samt med vilken hastighet dessa kan reducera
fororeningen till 6nskade nivaer. Genom att klassificera de geokemiska monster

som naturlig sjélvrening ger upphov till underléttas ocksé tolkningen av de data
som genereras. Vanligtvis sker nedbrytning av organiska &mnen huvudsakligen via
biologiska processer, men hydrolys och andra abiotiska kemiska reaktioner kan i
undantagsfall vara av betydelse. Processer som inte fordndrar fororeningen kemiskt
(alltsa dispersion, utspadning och sorption) resulterar i helt andra monsteravtryck
for organiska d&mnen..

3. Data fran laboratorief6érsok eller fran platsen (s.k. in situ data) som pavisar att

specifika naturliga sjilvreningsprocesser forekommer. | detta steg anvénds
standardiserade men dock kostsamma tester vilket innebér att denna bevisvég inte
inkluderas i mindre projekt.

Dessa bevisvigar bor tas fram och utvirderas enligt den ordning som ges ovan.
Huruvida ett bevis ar adekvat ska bedomas utifran platsspecifika forhéllanden.
Exempelvis hur langt tillbaka som historiska data striacker sig, fororeningarnas
persistens och toxicitet, storlek pa utsldppet, hur nidra skyddsobjekten befinner sig
och hur kénsliga dessa dr. Dessa faktorer styr hur graden av beviskrav som stélls
samt inriktningen pa och omfattningen av vidare undersékningar. En huvudprincip
4r att uppstillda beviskrav for att acceptera ONS som saneringsmetod ska vara
proportionella mot nuvarande och framtida risker.

2.6.2.3 BERAKNINGAR OCH MODELLERING

For att underbygga den bevisforing som presenteras ovan dr det ofta nédvandigt att
anvinda sig av berdkningar och modeller. Valet mellan att anvinda en screening-
modell eller en numerisk modell baseras pa tillgdngliga resurser for projektet, hur
komplex den hydrogeologiska situationen &r pa platsen samt hur noga undersokt
platsen dr. I praktiken ar det endast i storre efterbehandlingsprojekt som, det finns
resurser att anvdnda mer avancerade numeriska modeller.

Innan modellarbetet genomfors dr det nddvandigt med initiala métningar
och/eller berdkningar av vissa indataparametrar till modellerna. Detta omfattar:

¢ Grundvattnets flodeshastighet
e Hydraulisk gradient

e Porositet

e Porvattenhastighet
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e Retardationsfaktor
e Dispersivitet

Flera av dessa parametrar mits inte normalt utan man véljer erfarenhetsdata. Hyd-
raulisk gradient berdknas ur uppmaétta grundvattennivder. Grundvattnets flodeshas-
tighet kan beréknas fran antagna vérden pé hydraulisk konduktivitet eller uppmétta
vérden i félt. Porositet och dispersivitet méts inte heller i falt utan baseras pé er-
farenhetsviarden med utgangspunkt frdn uppgifter om de vattenforande lagrens
textur.

2.6.24 EXPONERINGSANALYS OCH GODKANNANDE

Vid formuleringen av dtgérdsmalen (som ofta har féregétts av en riskanalys) har ett
eller flera mitbara atgirdsmal tagits fram. Vid exponeringsanalysen i en ONS-
utvirdering skall sedan foljande frdga besvaras:

Ar de naturliga sjéilvreningshastigheterna tillrickliga for att dtgirdsmdlen kan nds
nu och i framtiden?

Om svaret &r ja ér platsen en stark kandidat for sanering genom &vervakad naturlig
sjdlvrening. Om svaret &r nej dr det troligt att en annan saneringsmetod krivs dven
om ONS fortfarande kan anvindas for ytterligare fororeningsreduktion nir vil de
andra metoderna gett kontroll dver eller rening av fororeningskéllan.

Resultaten fran den detaljerade ONS-utredningen och exponeringsanalysen
redovisas sedan for vederborliga myndigheter och sakégare i en separat rapport
(skild fran t.ex. en huvudstudierapport). Om utviirderingen visar att ONS #r en
tillimplig metod ar nista steg att hdlla ett mote med tillsynsmyndigheter och even-
tuellt sakégare. P& det motet diskuteras de bevis for naturlig sjélvrening som fram-
kommit genom dels modellering och dels exponeringsanalys for att konsensus ska
kunna nds om ONS #r den metod som ska tillimpas pa platsen.

2.6.2.5 LANGSIKTIGT KONTROLLPROGRAM

Nir ONS har valts ut som saneringsmetod bor ett langsiktigt kontrollprogram tas
fram fOr att 6vervaka och dokumentera att den naturliga sjélvreningen verkligen
fortgar med den hastighet som krivs for att uppna de atgdrdsméal som stéllts upp.
Detta kontrollprogram ska i princip fortga dnda till dess att atgdrdsmalen &r upp-
fyllda. I praktiken dr det dock vanligt att provtagningsprogrammet modifieras
efterhand. Detta kan exempelvis innebéra en neddragning i provtagningsintensitet
om vissa delar av omradet efterhand visar sig vara opaverkade eller det kan vara
utokningar om ovéntad utveckling sker.
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3 Naturliga sjalvreningsprocesser

Naturliga sjdlvreningsprocesser omfattar biologisk nedbrytning, dispersion, utfall-
ning, sorption, forangning samt transformation av férorenande &mnen.

Syftet med det hér kapitlet &r att bekanta ldsaren med de olika biologiska,
kemiska och fysikaliska processer som bidrar till den naturliga sjélvreningen av
grundvattenfororeningar. Avsnitt 3.1 innehaller en 6versikt 6ver de sjdlvrenings-
processer som ér relevanta for varje storre fororeningsgrupp som kan patréffas i
grundvatten. Foljande avsnitt beskriver sedan mer detaljerat biologisk sjélvrening
(avsnitt 3.2), kemisk sjélvrening (avsnitt 3.3) och fysikalisk sjdlvrening (avsnitt
3.4).

3.1 Naturliga sjalvreningsmekanismer — en
oversikt

I Tabell 3.1 och Tabell 3.2 redovisas oversiktligt biologiska och kemiska nedbryt-
ningsprocesser som resulterar i massreduktion av fororeningar. Kemiska och fysi-
kaliska processer som kan minska fororeningars koncentration utan nedbrytning
sammanfattas i Tabell 3.4.

I allmé@nhet dominerar biologisk nedbrytning den naturliga sjdlvreningen av
organiska dmnen . Sdledes anvénds ofta naturlig sjélvrening och biologisk nedbryt-
ning (eller bioremediering) synonymt. Men dven andra rent kemiska reaktioner,
t.ex. hydrolys, kan vara kvantitativt viktiga for organiska &mnen.

Foér metaller dominerar kemisk fallning den naturliga sjilvreningen. Aven sorp-
tion kan i vissa fall vara en acceptabel sjidlvreningsmekanism, speciellt s.k. irrever-
sibel sorption (som dr vanligt for t.ex. hogmolekyldra PAH-fororeningar; Liu m.fl.,
2007). Dispersion (som endast orsakar spadning) kan dock i de flesta fall inte anses
vara en acceptabel sjdlvreningsprocess.

Vilken process som dominerar for en given fororening pé en given plats styrs
av platsspecifika hydrogeologiska, geokemiska och biologiska faktorer. Pa grund
av detta dr det nodvéndigt med en genomgéng av de kdnda mekanismerna for varje
fororening som patriffas nir ONS ska dvervigas.
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Tabell 3.1. Sammanfattning av massreducerande naturliga sjalvreningsmekanismer. Forklaringar ges i fotnoter.

Biologiska Kemiska
Amnesklass Férening o
Aerob Anaerob Hydrolys Subs_tltgtlo_n eller Jarnbaserade
elimination
Flyktiga organiska foreningar
Aromatiska kolvaten Bensen, toluen, etylben-
sen, xylen v ! 4 ! X 10
1,1,1,2-Tetrakloretan v 3b v 18b v 2
1,1,2,2-Tetrakloretan v 5 v 10 v 3 v 2
T X 10 1 3 2
Klorerade etaner 1,1,1-Trikloretan v v v
1,1,2-Trikloretan v 10 v s x 3 x 2
1,1-Dikloretan v 10 v 10 v 3b x 2
1,2-Dikloretan 4 1 v 1 v 3b x 2
Tetrakloreten v 1 X 3 v 4
Trikloreten v ! v 1 X 3 v 4
Klorerade etener
Dikloreten v ! v 1 X 3 v 4
Vinylklorid v 1 v 1 x 10 v 4
Tetraklormetan v 1 v 3b v 10 v 2
Klorerade metaner Triklormetan v 7 v 1 v 11 v % Py
Diklormetan v ! v 1 v g

v Foérvantad halveringstid i grundvatten genom den har mekanismen ar mindre an 25 ar
X Mekanismen férvéntas inte bidra signifikant till naturlig sjalvrening

Siffrorna hanvisar till referenser i Tabell 3.3

Tomma celler - Mekanismen ar oséker eller okénd

b Férvantad halveringstid i grundvatten genom den har mekanismen &r mellan 25 och 100 ar.
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Tabell 3.2. Sammanfattning av massreducerande naturliga sjalvreningsmekanismer. Forklaringar ges i fotnoter.

Biologiska Kemiska
Amnesklass Forening Aerob Anaerob Hydrolys Subs_titytio_n iz Jarnbaserade
elimination

Andra organiska foreningar

Branslekolvaten Bensin, flygbrénsle v 1 v 1 X 16
Etanol v " v ! X 16

Oktantalshéjande amnen Metyl tert-butyleter v 8 v 9 X 8
Tert-butylalkohol v 8 v o X 8
Kresol v " v 19
1,4-Dioxan v 178 X 10
Pentaklorfenol v 10a v 10a X 10
Pesticider v 10a v 10a v 10 v 10
Polyklorerade bifenyler v 6o v 6o X 6

Metaller och oorganiska foreningar
Krom v 21 v 20
Bly v d
Kvicksilver v ¢ v 1
Nitrat v 13 v 12

v Foérvantad halveringstid i grundvatten genom den har mekanismen ar mindre an 25 ar
X Mekanismen forvintas inte bidra signifikant till naturlig sjalvrening

Siffrorna hanvisar till referenser i Tabell 3.3

Tomma celler - Mekanismen ar oséker eller okand

Nedbrytningsprodukter kan brytas ner langsammare an den ursprungliga foreningen

@ Nedbrytningsprodukter kan brytas ner langsammare an den ursprungliga féreningen

¢ PCBer som innehaller manga kloratomer dekloreras anaerobt medan PCBer med fa kloratomer bryts ner aerobt

4 Till dags dato finns inga rapporter om biologisk inducerad férandring av dessa metallers forekomstform. Dock kan freningar som innehaller dessa metaller bli mindre mobila
genom biologisk aktivitet.
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Tabell 3.4. Sammanfattning av icke-férstérande sjalvreningsmekanismer.

Process Med paverkan pa: Utan paverkan pa: Styrande miljofaktorer
Advektion Alla amnen Inga Hydraulisk konduktivitet
Hydraulisk gradient
Effektiv porositet
Retardation Aromatiska kolvaten Vinyl klorid Andel organiskt material i jorden (foc) fOr organiska

Diffusion

Dispersion

Utspédning

Kemisk fallning

Forangning

Klorerade l6sningsmedel (exklusive vinylklorid)
Branslekolvaten

Kreosol (2-metoxy-4-metyl-fenol)
Pentaklorfenol

Pesticider

Polyklorerade bifenyler

Metaller

Bara signifikant vid laga grundvattenfloden

Ej amnesspecifik; beror pa omgivningsfaktorer

Ej amnesspecifik; beror pa omgivningsfaktorer

Metaller

Aromatiska kolvaten
Klorerade |6sningsmedel
Branslekolvaten
Kvicksilver

Bransle oxygenater (Oktantalshdjande
amnen, t.ex. MTBE)

1,4-dioxan
Nitrat

Vanligen oviktig for alla amnen

Ej amnesspecifik; beror pd omgivningsfak-
torer

Ej @mnesspecifik; beror pa omgivningsfak-
torer

Organiska amnen
Nitrat

Andra metaller an kvicksilver

Bransle oxygenater (Oktantalshdjande
amnen)

Mattligt flyktiga organiska @mnen
Nitrat

amnen
Andel oxider i jorden
Negativ laddning hos lerfraktionen

Storlek pa koncentrationsgradienten
Advektiv transport

Heterogenitet i akvifarens hydrauliska konduktivitet
Storlek pa plymen
Hydrauliska gradientens variation éver tid.

Pafylinad av akvifaren genom nederbdrd och infiltra-
tion fran ytvatten

Koncentration av joner som kan bilda ol6sliga fall-
ningar

Temperatur

Atmosfarstryck

Djup till grundvatten

Diffusivitet

Narvaro av andra Idsningsmedel
Narhet till ytvatten
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Aeroba férhallanden Anaeroba férhallanden
Tetrakloreten
(PCE)
reduktiv
deklorering
co kometabolism Trikloreten
2 R (TCE)
reduktiv
deklorering
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kometabolism cis-1,2-Dikloreten anaerob oxidation
r—— F——————————
0, eller oxidation (c DCE) €0,
reduktiv
deklorering
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kometabolism Kloreten anaerob oxidation |
" ) ry
@ eller oxidation (VQO) a
reduktiv
deklorering
A 4
co, < oxidation Eten > Etan
——— Primar reaktion (biotisk) ——  Sekundar reaktion (biotisk)
Figur 3.1. Nedbrytningsvagar for klorerade etener
Aeroba forhallanden Anaeroba férhallanden
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av sy at cs
reduktiv 2
deklorering
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X nes Acetat
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: [ (€M) %E%&q
i avsu Metantiol
Ekiarating Dimetylsulfid
¥
o oxidation Metan
i € (CH4)

——%  Primar reaktion (biotisk)
Figur 3.2. Nedbrytningsvagar for klorerade metaner.

——  Sekundar reaktion (biotisk)
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Aeroba forhallanden Anaeroba forhallanden
kemetabaolism 1,1,1-Trikloretan | _ _ hydrolys _
CO, (1,1.1-TCA) K > Acetat
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Figur 3.3. Nedbrytningsvéagar for 1,1,1-trikloretan.
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Figur 3.4. Nedbrytningsvagar for klorerade etaner.
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Metyl tert-Butyl Eter
_ (MTBE)

tert-Butyl et'anoat-
(TBE) )

B tert-Buty! Alkohol
A

—— % biotisk reaktion
Figur 3.5. Nedbrytningsvagar for MTBE.
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——» hbiotisk reaktion

Figur 3.6. Nedbrytningsvagar for klorerade bensener.
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3.2 Biologiska sjalvreningsmekanismer

Vetenskapliga studier under det senaste arhundradet har visat att mikroorganismer i
mark och grundvatten klarar av att biologiskt bryta ner ett brett urval av naturliga
och antropogena d&mnen. Avsnitt 3.2.1 introducerar de viktigaste begreppen inom
mikrobiologisk diversitet och metabolism. Avsnitt 3.2.2 ger en oversikt dver van-
liga biologiska nedbrytningsreaktioner och de forhéllanden som krévs for att dessa
reaktioner ska fortgé. I avsnitt 3.2.3 diskuteras vilka geokemiska parametrar som
kan fungera som indikatorer pa biologisk aktivitet, nedbrytning av organiska
dmnen samt transformation av oorganiska d&mnen.

I dessa avsnitt avhandlas olika nedbrytningsvégar och resulterande nedbryt-
ningsprodukter. For att dskadliggora detta illustreras kdnda nedbrytningsvégar for
nagra vanliga organiska fororeningar, bl.a. klorerade etener (Figur 3.1), klorerade
metaner (Figur 3.2), 1,1,1,-TCA (Figur 3.3), andra klorerade etaner (Figur 3.4)
klorerade bensener (Figur 3.6) och MTBE/TCA (Figur 3.5). Nedbrytningsvégar for
just dessa &mnen har valts for att: 1) nedbrytningsvigarna ér relativt vilkénda
2) dmnena 4r relativt vanligt forkommande inom fororenade omraden 3) det &r
relativt komplexa nedbrytningsmonster och det dr darfor av praktisk nytta att veta
vilka de mgjliga nedbrytningsprodukterna ar for att pé sa sitt kunna méta dessa.

Observera att dessa figurer dven inkluderar kemiska nedbrytningsvigar som
diskuteras i avsnitt 3.3, kemiska sjdlvreningsmekanismer.

3.2.1 Grundldaggande mikrobiologi

Mainniskor konsumerar kolhydrater, fetter och proteiner ("foda”) for att, tillsam-
mans med det syre vi andas in, utvinna energi. Vissa arter av mikroorganismer
ddremot, kan anvéinda fororenande dmnen som ’féda” eller som det &mne de
”andas in”.

De &mnen som anvénds som ”foda” fungerar vanligen bade som elektrongivare
(se informationsruta nedan) och kolkilla, medan det &mne som mikroorganismer
”andas” med kallas elektronacceptor (se informationsruta nedan). Kolkéllan bidrar
med det byggmaterial som krévs for nya cellbestandsdelar, medan den kemiska
reaktionen mellan elektrondonatorn och elektronacceptorn ger den energi som
behovs for tillvaxt.

For bakterier kan exempelvis olika sockerarter, fetter, proteiner, alkoholer,
kolviten och vissa klorerade 16sningsmedel eller oorganiska &mnen som vétesulfid
eller vitgas fungera som elektrongivare.

Bakterierna anvénder elektronacceptorerna i foljande, givna ordning baserat pa
det energiutbyte de ger: molekylirt syre (O,), nitrat (NOj3"), jarn (Fe(IIl)) och
mangan (Mn(IV)), vidare anvinds ocksa oxider [t.ex. Fe(OH)s], sulfat (SO4>) och
CO,; (Baedecker och Back, 1979; Lyngkilde och Christensen, 1992). Klorerade
l6sningsmedel och tungmetaller som exempelvis uran kan ocksé anvindas som
elektronacceptorer (Vogel et al., 1987; Lovely et al. 1993).

Inom de komplexa mikroorganismsamhéllen som forekommer i jord och
grundvatten kan specifika grupper och/eller arter av mikroorganismer specialisera
sig pa att bryta ner komplexa dmnen till enklare medan andra enbart kan
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metabolisera ett litet urval av enkla &mnen. De organismer som bara kan metaboli-
sera enkla dmnen blir séledes beroende av dem som kan bryta ner mer komplexa
molekyler. Andra exempel pa sddana beroenden mellan arter/grupper av mikro-
organismer ar:

e Vissa arter dr beroende av andras produktion av viktiga vitaminer eller
nédringsdmnen;

e Vissa arter dr beroende av andras formaga att bryta ner ett &mne som kan
verka inhiberande; och/eller

e Vissa arter dr beroende av att andra skapar geokemiska forhéllanden som
gynnar tillvixt

Elektronacceptorer och elektrongivare

Elektronacceptor &r en kemisk férening med tendens att helt eller delvis ta at sig elektroner fran eller
dela en eller flera elektroner med en elektrongivare. Om elektronen (elektronerna) helt éverfors
mellan acceptor och donator, som vid reaktionen mellan acceptorn kobolt(lll) och donatorn jarn(ll):

Co(lll)+Fe(ll) — Co(ll)+Fe(lll)
foreligger en redoxprocess (reduktions/oxidationsprocess).

Ett viktigt matt pa kemiska foéreningars férmaga att upptrada som elektronacceptorer/donatorer i 16s-
ning ar den s.k. elektrokemiska redoxpotentialen, vilken rent tekniskt ar den elektrodpotential som
kan uppmatas i en cell dar den ena cellen bestar av en inert elektrod (vanligen av platina) i kontakt
med nagot redoxpar och dar den andra cellen &r en normal vatgaselektrod.

Med kdnnedom om redoxpotentialerna for tva redoxsystem kan man férutsdga resultatet av en reak-
tion mellan dem. Det delsystem som har hogst varde kommer att reduceras, det andra oxideras. For

en lésning innehallande jarnjonerna Fe3+ och Fe2+ i lika halter ar E = 0,77 V. Om detta redoxsystem
kommer i kontakt med ett annat med lagre redoxpotential kommer Fe3+ att reduceras till Fe2+, men

om det andra har hégre redoxpotential kommer Fe2+ att oxideras till Fe3+.

I vissa situationer kan det ocksa forekomma konkurrens arter emellan nér till-
gingen pa elektrongivare, elektronacceptorer, vitaminer och naringsdmnen ar
begrinsad.

Enzymer ar de “verktyg” som organismer (inklusive mikroorganismer) an-
vénder for att bryta ner &mnen och utnyttja dem for mat och energi. Vilka &mnen
en organism kan anvénda for sin tillvéxt beror saledes pa vilka enzymer den kan
producera. Vanligen dr dessa enzymer specifika och kan bara omvandla en typ av
dmnen. Vissa organismer kan dock producera mer generella enzymer som kan
”raka” bryta ner fororeningar utan att detta ger organismen nagon energi. Detta
bendmns kometabolisk nedbrytning och kan vara den dominerande sjédlvrenings-
processen pa en del fororenade platser. De nedbrytningsprocesser som leder till
tillvaxt hos mikroorganismerna &r dock att féredra d& de dr bade effektivare och
mer stabila (Alexander 1999).
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Hur mikroorganismerna fordelas i naturen bestdms av miljoparametrar som
direkt paverkar deras tillvdxt. Oavsett om mediet &r jord, vatten eller sediment
dominerar specifika mikroorganismer beroende av hur mycket kol och energi som
finns tillgéngligt, tillgdngen pé elektronacceptorer samt néringshalter (kvéve,
fosfor, spardmnen etc.). Temperatur, pH och fuktighet paverkar ocksa. Miljoerna ar
ofta heterogena och storleken pé det omrade som domineras av ett visst mikrobio-
logiskt samhéille kan vara mycket litet eller stort.

Det finns inget forutbestdmt antal av en specifik mikroorganism i en miljo-
matris utan bara intervall som varierar beroende pa de rddande miljoforhallandena.
Den mest anvdndbara vetenskapliga dogmen dr “allting finns 6verallt och naturen
viéljer”, vilket innebér att i princip finns alla arter av mikroorganismer dverallt (det
totala antalet arter tros ligga mellan 1 — 10 miljoner!) och de radande forhallandena
pa platsen bestimmer vilka av dessa som dominerar. Detta géller dock inte alltid
mikroorganismer som kan bryta ner svarnedbrytbara 4&mnen, t.ex. vissa klorerade
losningsmedel. Det har ndmligen visat sig att en del av dessa endast finns pé ett
begrinsat antal platser.

3.2.2 Biologiska nedbrytningsmekanismer

Bionedbrytning av fororeningar kan ske genom olika mekanismer som kan
grupperas efter om de kraver syre eller inte. De reaktioner dér syre anvinds som
elektronacceptor kallas aeroba (avsnitt 3.2.2.1), medan de som anvander andra
elektronacceptorer som nitrat eller sulfat kallas anaeroba (avsnitt 3.2.2.2).

3.22.1 AEROBA REAKTIONER
Aeroba reaktioner forekommer bara naturligt i oxiderande miljoer. Dessa reak-
tioner sker ofta i flera steg och resulterar ofta i fullstdndig nedbrytning till CO,. Ett

exempel pa detta &r omvandlingen av bensen som sammanfattas enligt (Brock och
Madigan, 1991):

CHs + 750, (flerstegsreaktion) > 6 CO, + 3 H,0

bensen syre koldioxid vatten

Aeroba kometaboliska omvandlingar kan ocksé forekomma. Ett exempel pa detta
ar bakterier som oxiderar ett primért substrat (alltsd den kolkélla som enzymerna
huvudsakligen &r inriktade pd), som t.ex. metan eller toluen och da ocksa “rakar”
oxidera andra substrat som klorerade 16sningsmedel:
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metabolism
CH, + 20, > CcOo, + 2H,0
metan syre koldioxid vatten
CHCl; + 2250, — 2CO, + »H,O + 3CI
kometabolism
trikloreten syre koldioxid vatten  klorid

3.2.22 ANAEROBA REAKTIONER

Anaeroba reaktioner kriver reducerande (syrefattiga) forhdllanden. I anaeroba
reaktioner anvénds (det fororenande) &mnet som en elektrongivare som “ger” elek-
troner till en elektronacceptor som nitrat, jarn (Fe(Ill)), sulfat eller CO,. Dessa
elektronacceptorer reduceras da. Anaerob oxidation av toluen till koldioxid under
sulfatreducerande forhallanden ar ett exempel pa en sddan reaktion (Beller et al.,
1996):

CHy + 4580/ + 3H,0 > 225H,S + 225HS + 7HCO; + 025H'

toluen sulfat vatten divitesulfid viétesulfid vétekarbonat  vitejon

(gas) (jon)

Vid reduktiva anaeroba reaktioner s anvénds det (férorenande) organiska &mnet
som en elektronacceptor snarare én elektrongivare. Skillnader i redoxforhallanden
och geokemi mellan anaeroba och reduktiva anaeroba forhallanden/reaktioner
redovisas i avsnitt 4.1. Ett vilként exempel &r den reduktiva deklorineringen en av
klorerade etener. Detta &r en viktig reaktionsvég for in sifu behandling av klorerade
alifater och darfor har mycket forskning bedrivits kring denna de senaste 15 aren.
Reduktiv deklorinering av klorerade etener till ofarligt eten sker stegvis enligt
foljande:

cl Cl 2H HCI Cl H 2H HCl H H 2H HCIH H 2H HCl H H
\ /SN \ /N A N /N \ /N AN /
CcC=C - CcC=cC - C=C - c=C - CcC=cC
/ \ / N / \ / \ / N
Cl Cl Cl Cl Cl Cl H Cl H H
PCE 1CE cis-1,2-DCE vC Eten

Figur 3.7. Reduktiv deklorinering av klorerade etener.

Det bor noteras att de sista tva stegen vid den reduktiva deklorineringen av klore-
rade etener endast har observerats vid nirvaro av bakteriesliaktet Dehalococcoides
(Hendrickson et al., 2002).
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Klorerade etener och andra &mnen kan ocksé reduceras kometaboliskt under
anaeroba forhallanden. Ett exempel ar acetatproducerande bakterier som med-
verkar vid omséttning av socker samtidigt som de reducerar tetraklormetan till
triklormetan och diklormetan (Hasham och Freedman, 1999). I Figur 3.1och Figur
3.2 illustreras nedbrytningsvégarna for klorerade etener respektive metaner for
vilka en del av nedbrytningsvigarna utgor kometaboliska reaktioner. I samman-
hanget bor det ndmnas att anaerob reduktiv deklorinering vanligtvis &r den domi-
nerande processen.

3.2.3 Geokemiska indikatorer pa biologisk aktivitet

Det tydligaste beviset for biologisk nedbrytning i félt ar att fororeningskoncentra-
tion minskar samtidigt som de biologiska nedbrytningsprodukterna dkar propor-
tionerligt. Exempelvis kan 6kade kloridhalter i grundvatten utgdra ett matt pa ned-
brytning av klorerade 16sningsmedel under forutséttning att bakgrundskoncentra-
tionen av klorid ar lag, koncentrationen klorerade 16sningsmedel dr hog och det
finns en god forstaelse for platsens hydrogeologi. Vid faltmétningar av nedbryt-
ningsprodukter fran biologiska processer kan tolkningen av resultaten fran faltmét-
ningar av nedbrytningsprodukter frén biologiska processer forsvéras av f6ljande
skal:

e Miénga fororeningar bryts ner till koldioxid vilket 4r ett &mne som kan
vara svart att méta over bakgrundsnivéer, speciellt i kalkrika jordar och
bergformationer.

¢ Fysikaliska processer som sorption och foérangning kan utgora ett hinder
for att kunna méta en (proportionell) 6kning av nedbrytningsprodukterna.
Detta géller t.ex. produkter fran reduktiv deklorinering av klorerade
etener som eten och etan vilka kan forangas i den omittade zonen.

o Biologiska och abiotiska (icke-biologiska) nedbrytningsprocesser kan ge
samma produkter

Dérfor mits istéllet vanligen foljande parametrar som indikerar att mikrobiell ned-
brytning forekommer:

¢ Vid bionedbrytning av organiska &mnen under aeroba forhéllanden
anvinds i forsta hand syre som elektronacceptor. Nér syre forbrukas
(=mer anaeroba forhallanden) maste bakterierna anvianda andra elektron-
acceptorer (t.ex. nitrat, jirn (Fe(IIl)), sulfat eller CO,. Detta innebér en
forandring i grundvattnets redoxpotential. Fordndringar i redoxpoten-
tialen kan alltsd métas som ett matt pa biologisk aktivitet. Vanligen for-
dndras redoxpotentialen fran oxiderande (positiv véarde) till reducerande
(negativ virde) mellan en opaverkad plats uppstroms utslappet och ut-
sldppszonen dér den kraftigaste nedbrytningen kan férekomma. Ned-
stroms utsldppszonen kan redoxpotentialen dtergd till den naturliga nivan
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pa grund av mindre biologisk aktivitet samt infiltration och inblandning
av opaverkat grundvatten.

e Fordndringar i koncentrationen 16st syre (DO). Ett vanligt monster &r
t.ex. minskade syrehalter (relativt bakgrundsomraden) i utsldppszonen
och en 6kad syrehalt nedstroms som beror pa infiltration och inblandning
av opaverkat grundvatten.

e Minskade nitrathalter (relativt bakgrundsnivaer) i den anaeroba utslapps-
zonen, eventuellt sammanfallande med forekomst av nitrit (som ar en
intermediér) och/eller ammonium som produceras av de nitratreduce-
rande bakterierna.

¢ Okade halter av Fe’- och Mn®" i och nedstroms utsléppszonen pa grund
av jarn- (Fe(I1ll)) och mangan- (Mn(IV))-reducerande bakterier. Jarn- och
manganreduktionen kan dock underskattas pé vissa platser pa grund av
utfédllning av metallsulfider.

e Produktion av sulfider (t.ex. H,S) och forbrukning av sulfater (SO4>)
béde i och nedstroms utsldppszonen péd grund av sulfatreducerande
bakterier.

e Produktion av organiska syror (t.ex. dttiksyra) béde i, och nedstroms ut-
sldppszonen pa grund av acetogena bakterier.

e Metanproduktion i och nedstréms utsldppszonen pé grund av metanogena
bakterier.

o Tillvixt av biomassa vilket kan méitas genom rikning i mikroskop, bak-
terieodlingar pé agarplattor, métning av DNA samt andra metoder som
specifikt méter mikroorganismer med kidnd bionedbrytningsforméga.

e Fordndringar i isotopsignaturen hos fororeningar. Den hir tekniken har
anvints i1 0kande grad pa senare ar darfor att den kan pavisa om foro-
reningen omvandlas dven om koncentrationen inte forandras ldngs en
flédeslinje och/eller Gver tiden.

3.3 Kemiska sjalvreningsmekanismer

Det finns flera abiotiska, kemiska nedbrytningsmekanismer som kan ha en stor
paverkan pa transport och spridning av organiska dmnen i grundvatten. Men fram-
forallt styrs metallers mobilitet i jord och grundvatten av kemiska sjdlvrenings-
mekanismer i den fasta och 16sta fasen. Dessa reaktioner omfattar hydrolys (avsnitt
3.3.1), substitutions- och eliminationsreaktioner (avsnitt 3.3.2), jirnbaserade reak-
tioner (3.3.3), kemisk fallning (avsnitt 3.3.4) och sorption (3.3.5).

3.3.1 Hydrolys

Hydrolys innebir att en organisk molekyl (RX) omvandlas genom en reaktion med
vatten. En generell sddan reaktion har foljande struktur:
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RX +H,0 - ROH+H" + X

I reaktionen bryts den kovalenta bindningen till X i ursprungsmolekylen och en ny
kovalent bindning skapas mellan R och OH. Vissa funktionella grupper (som
alkoholer, fenoler, glykoler, etrar, aldehyder och ketoner) ar kénsligare for hydro-
lys &n andra. Hydrolys beror ocksé pé andra faktorer sdsom pH, temperatur, fore-
komst av 16st organiskt material (t.ex. humusdmnen och kolloidala partiklar) och
16sta metalljoner. Nedanstaende exempel visar hur 1,1,1-trikloretan hydrolyseras:

CH;CCl; + 2H,0 > CH;COOH + 3 HCI
1,1,1-trikloretan vatten attikssyra saltsyra

Andra nedbrytningsvégar for 1,1,1,-trikloretan redovisas i Figur 3.3. Hydrolysreak-
tioner kan vara viktiga vid nedbrytningen av klorerade etaner, klorerade metaner
och bekdmpningsmedel. Oljekolviten, klorerade etener och metaller paverkas
déremot inte vilket redovisas i Tabell 3.1 och Tabell 3.2.

3.3.2  Substitution och eliminationsreaktioner

En substitutionsreaktion innebér att en atom, jon eller &mnesgrupp pa en molekyl
byts ut mot en annan. En &mnesgrupp som ofta genomgér substitutionsreaktioner ar
alkylhalider (t.ex. klorerade alifatiska 16sningsmedel). I dessa reaktioner elimineras
halogenen (t.ex. klor) och ersitts med annan grupp eller atom. Ett exempel pa detta
for kloretan é&r:

CH;-CH,C1 + OH > CH;-CH,-OH + CI

kloretan hydroxidjon etanol kloridjon

I ovanstéende reaktion ersétts (substitueras) en kloridjon med en hydroxidjon och
det bildas etanol och en fri kloridjon.

En eliminationsreaktion &r en reaktion dir ett &mne fOrlorar atomer eller joner i
sin molekylstruktur. Tvé vanliga eliminationsreaktioner dr dehydrohalogenering,
dér en halogen (en kloratom) elimineras, och dihaloeliminering, dér tva halogener
(tvé kloratomer) elimineras. Som erséttning for de eliminerade atomerna skapas en
dubbelbindning mellan tva kolatomer. Detta illustreras nedan for 1,1,2,2,-
tetrakloretan:
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Cl Cl
I \ /
H—CC— C—H —— C=C + 2ar
] / \
Cl Cl
1,1,2,2-tetrakloretan 1,2-dikloreten klorid

Figur 3.8. Dihaloeliminering av 1,1,2,2-tetrakloretan.

Cl Cl
| \ /
H C C H HCl
o / \
Cl Cl
1,1,2,2-tetrakloretan trikloreten saltsyra

Figur 3.9. Dehydrohalogenering av 1,1,2,2-tetrakloretan.

I Figur 3.4 illustreras nedbrytningsvégar for klorerade etaner. I Tabell 3.1 framgér
att bade substitutions- och eliminationsreaktioner kan vara viktiga mekanismer for
tetrakloretan, koltetraklorid och vissa bekdmpningsmedel, men inte for andra klore-
rade kolviten, branslekolvéten eller andra organiska eller oorganiska foreningar.

3.3.3 Jarnbaserade reaktioner

Jarnbaserade reaktioner paverkar fraimst tungmetaller, men &ven vissa organiska
amnen. | anaeroba miljoer kan reducerade jarnmineral som t.ex. jarnsulfider under-
latta reduktionen av tungmetaller, t.ex. sexviart krom. Det trevirda krom som bildas
ar mycket mindre toxiskt &n den sexvérda formen och tenderar ocksa i hogre grad
att fallas ut till icke reaktiva och mindre rorliga mineraler.

Nar kromfororeningar forekommer i grundvatten ar reduktion och utféllning
den vanligaste (in situ) saneringsstrategin. Helt eller delvis reducerade jarnmineral
(exempelvis pyrit, pyrritit och mackinavit) kan ocksé fungera som elektrongivare
vid abiotisk reduktiv deklorinering av vissa klorerade 16sningsmedel (Lee och
Batchelor, 2004).

En beslaktad process ar biogeokemisk reduktiv deklorinering, 4ven kénd som
BiRD (biologiskt inducerad reduktiv deklorinering ). I den hér processen kata-
lyserar utfalld jarnsulfid (FeS), som skapas av sulfatreducerande bakterier vid nér-
varo av 16st jarn, vid de dehydrohalogenering och dihaloeliminationsreaktioner
som diskuteras i avsnitt 3.3.2 (Butler och Hayes, 2000). Trots att BiRD i sig anses
vara en abiotisk process okar oftast FeS-produktionen i jord och grundvatten vid en
okad mikrobiologisk tillvéxt.

I Tabell 3.1 och Tabell 3.2 visas att jirnbaserade reaktioner kan vara viktiga
vid nedbrytningen eller omvandlingen av klorerade etener, vissa klorerade etaner,
koltetraklorid och vissa metaller men inte for andra organiska dmnen eller bly.
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3.3.4 Kemisk fallning

Kemisk fillning innebdr att 16sta &mnen overgér fran 16st till fast fas. Bdde mine-
raler i jorden och molekyler i vattenldsning paverkas av upplosnings- och utfall-
ningsreaktioner genom den s.k. massverkans lag som definierar det jamviktsfor-
hallande som bor rdda mellan olika &mnen i t.ex. grundvatten. Férandringar i
grundvattnets geokemiska tillstand (exempelvis pH, oxidations- reduktionspoten-
tial, temperatur, tryck, kemi, osv.) kan driva jamvikten at endera hallet vilket dar-
med kan resultera i betydande uppldsning eller utféllning av olika mineraler. Aven
geokemiska fordndringar som induceras av mikrobiell aktivitet dr viktiga i detta
sammanhang. Metaller kan féllas som t.ex. hydroxider (t.ex. Cr(OH);), sulfider
(t.ex. As,S;), karbonater (t.ex. PbCO;) samt med andra metaller (t.ex. FeAsS,
Ba(AsO4),)).

I vilken grad en given fillning kan bildas kan kvantifieras genom att berdkna
fallningens 16slighetsprodukt, exempelvis As,Ss:

[AsT[S] =KS (3.1)

dér produkten av vattenkoncentrationerna av de ingdende komponenterna upphdjd
till sina stokiometriska koefficienter bildar 16slighetsprodukten, KS. Vérden pa KS
kan fas fran litteraturen; Om den beridknade 16slighetsprodukten dverskrider littera-
turvérdet pa KS sé bildas sannolikt detta mineral.

En variant pa ovanstdende ekvation kan ocksé anvéndas for att berdkna den
maximala arsenikkoncentrationen i1 grundvattnet under forutséttning att den losta
arsenikkoncentrationen frimst styrs av kemisk féllning:

[As] = (KS/[ST)"? (3.2)

Nar vissa metaller fills ut kan detta dven leda till utfallning av andra metaller. Till
exempel kan utfdllning av mineraler som manganoxid eller jirnoxid gora att andra
metaller fills ut tillsammans med oxiden eller adsorberas till den. (Baedecker och
Back, 1979). P4 detta sétt kan utféllning av metaller som jérn och mangan orsaka
en samtidig sjdlvrening av andra metaller i grundvattnet.

Den typ av kemiska féllningsreaktioner som visas ovan och i Tabell 3.4 dr van-
ligen den dominerande sjélvreningsmekanismen for metaller, det ska dock noteras
att de inte har nagon effekt pa organiska &mnen eller nitrat.

Det finns flera geokemiska modeller som kan anvéndas for berdkning av utfall-
ningspotentialen i olika fall. Exempel pa sddana modeller &r Geochemist’s work-
bench (http://www.rockware.com/catalog/pages/gwbstd.html) och PHREEQC
(http://wwwbrr.cr.usgs.gov/projects/ GWC_coupled/phreeqc/).

3.3.5 Sorption

Sorption dr den jamviktsprocess som styr ett &mnes fordelning mellan den (mobila)
vattenfasen och den fasta fasen, ddr molekylerna fastlédggs pé ytan av olika
partiklar.
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Amnen som har fastlagts till den fasta fasen kan vara mer eller mindre rorliga
beroende pa storleken pa de partiklar som molekylerna fastnat pa. De flesta akvi-
farsmaterial och storre partiklar dr forhdllandevis ororliga i akvifaren, medan
mindre partiklar (s.k. kolloidala partiklar) kan transporteras med grundvattnet 6ver
bade kortare och langre strackor. Dessa sma partiklar kan i sin tur immobiliseras
genom sorption, filtrering eller kemisk instabilitet.

Sorption leder till att koncentrationerna i grundvattnet sjunker utan att foro-
reningens massa minskar vilket kan leda till att nedbrytningshastigheterna dver-
skattas jamfort med om nedbrytning (massreduktion) och sorption behandlas var
for sig. Det finns ett antal mekanismer som antas bidra till sorptionen:

1) Hydrofob fordelning

2) Inbindning till det organiska material som finns pa och i fasta partiklar i
akvifaren

3) Ytkomplexbildning
4) Jonbyte

Organiska dmnen paverkas frimst av de tva forsta mekanismerna, medan oorga-
niska dmnen framst paverkas av de tre sista mekanismerna.

3.3.5.1 SORPTION AV ORGANISKA AMNEN

Manga organiska d&mnen har en storre affinitet for den organiska fasen dn vatten-
fasen (de ar hydrofoba). Detta betyder att nér ett organiskt &mne kommer i kontakt
med en organisk yta eller partikel i jord- och akvifarmatrisen kommer det att pene-
trera in 1 den organiska fasen och ddrmed sorbera. Pa detta sétt forsvinner &mnet
frén vattenfasen och dess mobilitet minskar.

Hydrofoba organiska &mnen kan ocksa immobiliseras genom att de fastnar pa
ytan av oorganiska partiklar (hydrofob férdelning). Svérlosliga organiska &mnen
kan fastna pd oorganiska partiklar, helt enkelt for att de &r sa pass hydrofoba att de
foredrar en fast yta istillet for att vara i vattenlosning. Den hér processen ar oftast
av mindre betydelse &n sorption till den organiska fasen och ar endast viktig i
material med en 14g andel organiskt material.

3.3.52 SORPTION AV OORGANISKA AMNEN

Metaller kan sorbera till manga olika material som ar vanligt forekommande i akvi-
férer, vilket minskar deras koncentration i grundvattnet (Appelo och Postma,
1993). Det dr framst tre mekanismer som styr metallernas rorlighet i en akvifar:

1) adsorption: ett &mne fastnar pa ytan av en partikel
2) absorption: ett &mne tas upp inuti den fasta matrisen

3) jonbyte: en jon byts mot en annan pa partikelytan.
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Vissa metalljoner adsorberar starkt till mineralytorna i pordsa medier. De van-
ligaste oorganiska adsorbenterna (=strukturer/amnen till vilken sorption sker) i
geologiska material som orsakar komplexbildning &r metallhydroxider (bdde som
egna mineral och som ytbeldggningar), karbonater, leror och sand.

Ménga studier har visat att de viktigaste adsorbenterna for metaller ar jarn-
hydroxider, manganhydroxider och organiskt material (Baedecker och Back,
1979). Att dessa har sa stor adsorberande kapacitet beror pa att de innehaller
laddade, reaktiva hydroxylgrupper samt att deras specifika yta &r stor. Utforliga
data for ménga metaller och metalloxider vad géller adsorption pé jarnhydroxid har
tagits fram av Dzombak och Morel (1990). Ett exempel dr komplexbildning
mellan jarnhydroxid och en tvévérd metallkatjon som kvicksilver:

=FeOH" + Hg™" ——— =FeOHg" + H"

For metaller som huvudsakligen bildar anjoniska oxider i 16sning, t.ex. arsenik, kan
antalet komplexbildande reaktioner vara stort.

Varje komplexbildande reaktion har en unik jimviktskonstant och sorptions-
bendgenheten &r beroende av pH, jonstyrka och nérvaro av konkurrerande ligander
och metaller. Jordmaterial med en hog lerhalt har formagan att byta adsorberade
joner mot joner i 16sning (s.k. jonbytesprocess). Denna process dr vanligast i leror
p.-g.a. att deras fysiska struktur resulterar i partiklar med ett stort nettodverskott av
negativa laddningar relativt deras yta. Jonbytet beror pé att joner i 16sning samlas
vid partikelytan for att balansera overskottet av negativa laddningar, dessa byts
sedan mot andra joner i fri vattenlosning. Resultatet av jonbytesprocessen ér att det
finns fler joner runt lerpartiklarna och farre i fri vattenlosning.

3.3.5.3 SORPTIONSMODELLER

Det finns bade linjira och ickelinjdra (Freundlich och Langmuir) modeller som
beskriver sambandet mellan koncentrationen av ett mne som ar fastlagt (sorberad)
till den fasta fasen och vattenkoncentration av &mnet. Vanligen gors antagandet att
sorptionen foljer ett linjart samband, vilken beskrivs med hjilp av en fordelnings-
konstant (K4) som ér lika med forhallandet mellan halten av ett &mne som ar fast-
lagt pd partiklar (Cson,) och halten 1 16sning vid jimvikt (C,q)

I<d = Csorb / Caq (33)

Ky &r unik for varje kombination av ett &mne och det akvifarsmaterial som d&mnet
forekommer i. Sorption till organiskt material (som vanligen dr den absolut domi-
nerande sorptionsprocssen for organiska &mnen) kan dock uppskattas utifran
nedanstidende samband om bade andelen organiskt kol (f,.) i akvifaren och amnets
affinitet for organiskt kol (K,.) r kénda:

Ka =Ko foc (3.4)

Den hér modellen anvinds vanligen for att beskriva sorptionen av organiska &mnen
pa jordmaterialet i akvifarer d& halten organiskt kol (f.) dr den styrande faktorn
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vilket giller for akvifdrer med en halt organiskt kol hogre &n 0,1 vikts-% (Hemond
och Fechner, 1994).

Manga ganger stir K .-véirden att finna i litteraturen (t.ex. Montgomery, 2000)
men ndr dessa saknas finns det empiriska samband for att uppskatta K. som
bygger pa fordelningskoefficienten K,.,. K, beskriver hur ett givet &mne fordelar
sig mellan en oktanol- och en vattenfas, dir oktanolfasen fungerar som ett surrogat
for naturligt organiskt material. K, méits som:

Kow = Cokt / Caq (35)

De empiriska sambanden mellan K. och K, brukar exempelvis ha formen:
logK,. = alogK,, + b (3.6)

Typiska virden pa a och b for exempelvis PAH dmnen &r 0.9 respektive 0.3 (Boese
m.fl, 2002; Doucette och Hoult, 1992). Mer information om de empiriska sam-
banden mellan K. och K, for olika kemikalier finns i Hemond och Fechner
(1994), Fetter (1993) samt i vanligt forekommande kemikaliedatabaser t.ex. HSDB
(http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-bin/sis/htmlgen?HSDB).

3.4 Fysikaliska sjalvreningsmekanismer

Fysikaliska sjélvreningsmekanismer minskar fororeningskoncentrationer i grund-
vatten utan att destruera &mnet. Detta sker antingen genom att féroreningen sprids
ut 6ver en storre volym eller omfordelas fran 16sning till en annan matris. Detta ar
som ndmnts tidigare, i de flesta fall inte acceptabla sjélvreningsmekanismer efter-
som de inte minskar massflddet och/eller massan av fororeningen. Vid retarda-
tion/sorption fordrdjs endast grundvattenplymens transport (med undantag for
irreversibel sorption) medan dispersion endast orsakar spadning.

Precis som de nedbrytande sjélvreningsmekanismerna styrs de fysikaliska
mekanismernas formaga att pdverka spridning och fordelning av béde foro-
reningens kemiska egenskaper och den geokemiska omgivningen. De fysikaliska
processerna omfattar retardation (avsnitt 3.4.1), dispersion (avsnitt 3.4.2), utspad-
ning (avsnitt 3.4.3) och forangning (avsnitt 3.4.4). Dessa processer diskuteras kort-
fattat nedan.

3.4.1 Retardation

Retardation beror dels pé att fororeningar diffunderar in i zoner dir grundvattnet,
p.g.a. lag permeabilitet, har en ldgre stromningshastighet &n i den omgivande jord-
volymen. Aven sorption (se avsnitt 3.3.5) orsakar retardation av ett imne. Om
sorptionen kan beskrivas linjart (linjar isoterm) kan retardationens effekt pa trans-
porthastigheten i grundvatten beskrivas med hjélp av en dimensionslos retarda-
tionskoefficient (R) som beror av Ky och akvifirens egenskaper enligt nedan-
stdende samband:
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R= 1+ (pp / n)K4 (3.7

dér n &r den totala porositeten och py, dr densiteten hos det porosa mediet. Retar-
dationskoefficienten fungerar som en skalfaktor mellan den hastighet med vilken
fororeningen transporteras (Vesyrorening) OCh den hastighet som grundvattnet ror sig
med (Vgy).

Vfdrorening = Vgy /R (38)

Sorptionen har dven en annan effekt, som maérks tydligast dé lackaget fran foro-
reningskéllan upphdr (t.ex. dé en lickande underjordisk cistern tas bort). Nér sa
sker blir istéllet den fastlagda fraktionen av amnet den nya kéllan genom att
lackage sker frén tidigare adsorberat material. Denna kan leda till att ett lickage av
ett sorberande &mne vilket d& ger upphov till en plym med stor utbredning i bade
tid och rum péa grund av desorption fran jordmaterialet.

Béde metaller och organiska fororeningar med 1ag vattenloslighet kan retar-
deras (se avsnitt 3.4.1 och 3.3.5). Generellt géller att retardationen 6kar med
minskande vattenloslighet. Vissa mycket vattenlosliga &mnen sdsom perklorat och
nitrat retarderas inte i akvifarsmaterial.

3.4.2 Dispersion
Den process som bendmns hydrodynamisk dispersion beskriver den spridning och
blandning av grundvatten som sker pa grund av mekanisk dispersion och diffusion.
Mekanisk dispersion blandar grundvattnet dels genom hastighetsskillnader
mellan porerna och dels genom omblandning inom porerna.
Diffusion &r den process som beskriver transport av ett amne pa en molekylar
skala ldngs en koncentrationsgradient. Diffusion kan styra massfordelningen av ett

dmne inom en porvolym och mellan nérliggande porer. Det diffusiva flodet &r
proportionellt mot koncentrationsgradienten, vilket betyder att férorenings-
transporten sker fran omradden med hogre koncentrationer mot omraden med lagre.
Den molekyléra diffusionen dr en egenskap hos kemikalien i grundvattnet och
vérden pa diffusionskoefficienten ligger vanligen inom 1-2 storleksordningar for de
flesta &mnen i vatten. Diffusionshastigheten paverkas ocksé av temperatur.

I de flesta fall ar dispersionen storre dn diffusionen. Dock okar diffusionens
inverkan nir grundvattnets stromningshastighet minskar, exempelvis i formationer
med lag permeabilitet.

Resultatet av hydrodynamisk dispersion dr att den befintliga massan av en foro-
rening sprids ut dver en storre vattenvolym. Matematiskt beskrivs hydrodynamisk
dispersion i en dimension ldngs en stromningslinje (s.k. longitudinell dispersion)
som summan av mekanisk dispersion och diffusion enligt:

DL=aLv+Dr (3.9)

dér Dy ér den longitudinella dispersionskoefficienten, o, &r den longitudinella
dispersiviteten, som beror pa det och pordsa mediets egenskaper och plymens
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storlek, D ar diffusionskoefficienten och t ar vindlingsfaktorn (som beskriver hur
mycket en genomsnittlig flodeslinje avviker fran en rét linje pa grund av att den
vindlar sig fram mellan jordpartiklarna). Liknande ekvationer finns for att beskriva
dispersionen béde horisontellt och vertikalt vinkelrétt mot stromningsriktningen.

Den styrande faktorn for hydrodynamisk dispersion &r variationer i grund-
vattnets stromningshastighet. Dessa variationer &r helt oberoende av egenskaper
hos de fororeningar som beaktas (undantaget formationer med mycket lag per-
meabilitet da diffusion blir viktigare) och beror istéllet pé skillnader i hydraulisk
konduktivitet som kan variera med flera storleksordningar beroende pa fore-
komsten av olika geologiska material med olika egenskaper i1 akviféaren.

3.4.3 Utspéadning

Utspadning dr en annan mekanism, som minskar koncentrationen av fororeningen i
grundvattnet utan att minska den totala massan.

Rent vatten, som nar akvifiren antingen genom nederbord eller genom utbyte
via sjobottnar eller vattendrag, kan utgora en stor del av inflddet till en akvifér.
Eftersom dessa infloden dr opaverkade av fororeningen kommer koncentrationen
av denna att minska da inflddena blandas med grundvattnet. P4 samma sétt minskar
koncentrationen da plymen nar ett opaverkat ytvatten.

I bada dessa fall beror utspiadningen pa hur vél grundvattnet blandar sig med
det opéaverkade vattnet. Vanligen dr omblandningen effektivare i1 ytvatten an i
grundvatten, varfor koncentrationsminskningen blir storre i ytvatten. P4 samma sétt
som for dispersionen dr graden av utspadning oberoende av vilket &mne som spads
ut.

3.4.4 Forangning
Processen dé en kemikalie gér fran 16st fas till gasfas kallas forangning. Forang-
ning kan ske bade frn grundvatten till den ométtade zonen och fran den ométtade
zonen till atmosfaren. Férangning kan ocksé ske direkt till atmosfaren dé grund-
vattnet flodar ut till ytvatten.

Jamvikten mellan koncentrationen i vitske- och gasfas beskrivs vid laga kon-
centrationer av flyktiga &mnen med Henrys lag och vid hogre koncentrationer av
Raoults lag. Henrys lag ar:

Cv = CaqKH (3 10)

dar C, ar jamviktskoncentrationen 1 dngfasen (eng. vapour phase), C,q dr vatten-
koncentrationen och Ky dr Henrys konstant [enhetslos].

Henrys konstant &r direkt proportionell mot &mnets angtryck och omvint pro-
portionell mot dess 16slighet. Ett hogt varde pad Henrys konstant innebér att &mnet
till storsta delen forekommer i gasfas, medan ett lagre vérde innebér att &mnet i
hogre grad forekommer i vattenldsning néir jamvikt rader.

De miljofaktorer som paverkar forangningen av grundvattenféroreningar ér
bla.:
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e temperatur

e atmosfarstryck

e djup fran markyta till grundvattenyta
e ndrhet till ytvatten

Béde en 6kande temperatur och ett minskat atmosférstryck leder till en 6kad for-
angning av flyktiga fororeningar, vilket ocksa leder till ett 6kat massflode fran
grundvattnet till den omaéttade zonen eller atmosfiren. Om grundvattenytan &r
beldgen ndra markytan kommer férdngningen att 6ka genom att koncentrations-
gradienten mellan grundvattnen och atmosfir 6kar. Amnen i ytvatten kan dver-
foras till atmosféren snabbare én fran grundvatten eftersom ytvatten har en stor,
och i vissa fall turbulent, yta i kontakt med atmosfaren.

Fran grundvattnet sker fordngning till den omaéttade zonen dér vidare &ng-
transport sker via diffusion genom porer i jord- och akvifarsmaterial . Forandringar
1 atmosfarstryck kan dock fungera som en pump som suger ut eller pressar in luft i
markens porer och ddrmed 0kar gasavgéngen fran grundvattnet helt enkelt genom
att 6ka markluftens omséttning.
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4 Sjalvreningsmonster

Den naturliga sjilvreningen av fororenande &mnen ger ofta upphov till vissa karak-
taristiska geokemiska signaturer eller ”mdnster”. Trots att alla platser varierar i
graden av naturlig sjélvrening och de monster som detta ger upphov till, dr det dndé
anvéndbart att forsta de vanligaste typerna av monster. Detta underléttar utvirde-
ringen av huruvida naturliga sjdlvreningsprocesser ar kvantitativt viktiga (se avsnitt
7.4.2) samt utformningen av miljékontroll- och utvérderingsprogram.

Det finns en grundldggande skiljelinje mellan de fall dir biologisk nedbrytning
ar den dominerande sjélvreningsprocessen och de fall dér abiotiska processer &r
viktigare. Vanligen dr biologisk nedbrytning den viktigaste processen vid naturlig
sjdlvrening av organiska @mnen. Dock finns det vissa specialfall dir hydrolys eller
andra abiotiska reaktioner har stor inverkan (exempelvis for 1,1,1-TCA, se avsnitt
3.3.1). Nér det géller metaller dr de abiotiska processerna vanligen viktigast, trots
detta kan biologiska reaktioner paverka de geokemiska forhallandena (som redox
eller pH) och pa sa sitt styra vilka abiotiska processer som é&r effektiva.

Féljande avsnitt innehaller korta beskrivningar av viktiga ONS-monster.

4.1 Biologisk nedbrytning

Aeroba och anaeroba nedbrytningsreaktioner ger, som véntat, olika geokemiska-
och foreoreningsmonster i grundvattnet. Dessa monster beskrivs nedan.

41.1 Aerob oxidation

En stor midngd organiska &mnen, som t.ex. brénslekolviten, oktanhdjande medel
(exempelvis MTBE och TBA), diklorbensener och klorerade 16sningsmedel med
tva eller farre kloratomer (exempelvis VC, 1,2-DCA, CA, DCM) kan brytas ner via
aerob oxidation. Polyklorerade d&mnen (t.ex. klorerade 16sningsmedel med mer &n
tva kloratomer - PCE och TCE) bryts ddremot inte ned biologiskt via direkt aerob
oxidation.

Viss kometabolisk nedbrytning av klorerade 16sningsmedel kan forekomma da
andra ldmpliga fororeningar/priméra substrat (t.ex. metan, toluen, fenol) fore-
kommer tillsammans med de klorerade 16sningsmedlen. Sddan kometabolisk ned-
brytning svarar vanligen bara for en liten del av den totala sjélvreningen av klore-
rade 16sningsmedel i en grundvattenplym eftersom en komplex balans kravs mellan
det klorerade 16sningsmedlet, det kometaboliska &mnet och syre for att detta ska
fungera.

Aerob oxidation kan alltsa vara en viktig sjdlvreningsprocess pa platser dar det
finns tillrdckligt mycket 16st syre i grundvattnet (> 1 mg/l) och dér forhéllandena
ocksa tillater ett inflode av syre sé att den pagdende reaktionen kan fortgd. Exempel
pa omstindigheter dir aerob oxidation kan vara den mest lovande ONS-meka-
nismen ir grunda akvifirer med markant péfylinad av vatten och syre. Aven dir
fororeningskoncentrationen ar 1ag kan aerob oxidation vara en viktig sjdlvrenings-
process eftersom hogre koncentrationer ger upphov till en hog syreforbrukning och
anaeroba forhallanden.
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Tabell 4.1 redovisar karakteristiska kénnetecken pa aerob oxidation. Figur 4.1
och Figur 4.2 illustrerar olika ONS-mdnster som kan uppsta vid aerob oxidation
dels i plymens 2D-plan och dels som koncentration mot avstdnd frén killa for
klorerade 16sningsmedel BTEX-dmnen och lagklorerade 16sningsmedel (1,2-DCA
och VC).

For var och en av dessa fororeningar kan foljande trender i geokemiska kon-
centrationer forvéntas:

o Koncentrationen av aerobt nedbrytbara fororeningar avtar med avstandet
frén kdllan med en hdgre hastighet &n vad som kan férvintas enbart ut-
ifran transportprocesserna.

e Koncentrationen l0st syre avtar i plymens ldngdriktning utan att under-
stiga det kritiska virde som krivs for att aerob oxidation ska kunna fortgé
(1 mg/1). Koncentrationen 16st syre atergér sedan till bakgrundsnivéerna
vid ett visst avstdnd nedstroms fororeningskéllan. P4 samma sitt avtar
redoxpotentialen lings med plymen dock utan att understiga noll for att
sedan aterga till bakgrundsnivén nagonstans nedstroms kéllan.

e Halten I6st koldioxid/alkaliniteten dkar ldngs med plymens ldngdriktning
nér organiska fororeningar oxideras till koldioxid.

o For klorerade 16sningsmedel kan koncentrationen av 16sta kloridjoner
Oka langs med plymens ldngdriktning. Detta kan dock vara svart att sér-
skilja frén den naturliga variationen i kloridjonkoncentrationen om halten
klorerade fororeningar &r 1ag.
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Figur 4.1. ONS-ménster vid aerob och anaerob oxidation av BTEX-dmnen nar a) nedbrytnings-
hatigheten ar beroende av féroreningskoncentrationen (1:a ordningens kinetik) eller b) nedbryt-
ningshastigheten ar beroende av tillgadngen pa elektronacceptorer (s.k. omedelbar reaktion).

Figur 4.2. ONS-mdnster som uppstar vid aerob oxidation av 1,2-DCA och VC.
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Monster
ONS-typ

Beskrivning

Viktiga forandringar i geokemi och Typiska férhéllanden

indikatorer

Aerob oxidation

Biologisk nedbrytning

Foéroreningen anvands som kol- och ener-
gikalla av mikroorganismerna och omvand-
las darmed till oorganiska produkter (t.ex.
CO,, CI").

Grunda, syrerika akvifarer med lag
halt organiskt kol och stor vatten-
omsattning.

Koncentrationen av nedbrytbara féro-
reningar minskar mer langs med plymen
an vad som kan forklaras enbart med
transportprocesser.

Koncentrationen 16st syre avtar langs med
plymen men bibehalls > 1mg/l och atergar
till bakgrundsnivan nedstréms plymen.

Redoxpotentialen avtar langs med plymen,
dock utan att anta negativa varden. Atergar
till bakgrundsnivan nedstréms plymen.

Kvoten 16st CO,/alkalinitet 6kar langs med
plymen.

Kloridkoncentrationen 6kar langs med
plymen (men bara nér hdga halter klore-
rade fororeningar bryts ner).
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4.1.2 Anaerob oxidation

P& samma sétt som for aerob oxidation kan anaerob oxidation leda till att olika
organiska &mnen bryts ned, t.ex. brinslekolviten, vissa oktantalshdjande &mnen
som anvénds i bensin (t.ex. MTBE, ketoner och ett flertal klorerade 16sningsmedel
(t.ex. VC, 1,2-DCA). Polyklorerade foreningar (t.ex. klorerade 16sningsmedel som
PCE och TCE) bryts inte ner biologiskt via anaerob oxidation.

Som namnet antyder sker anaerob oxidation i frdnvaro av syre och bara dér det
finns tillrdckligt med andra elektronacceptorer som nitrat eller sulfat vilka kan fylla
den funktion som syre har vid aerob oxidation. Anaerob oxidation sker vanligen
dér grundvattnet dr naturligt anaerobt eller dér biologisk nedbrytning av foro-
reningar forbrukat allt 19st syre 1 grundvattnet.

Tabell 4.2 sammanfattar karakteristiska kéinnetecken for de ONS-ménster som
orsakas av anaerob oxidation. Figur 4.3 illustrerar sddana monster dels i plymens
2D-plan och dels som koncentrationer av viktiga parametrar i plymens langdrikt-
ning for ett organiskt &mne som kan brytas ner via anaerob oxidation (hér exempli-
fierat med toluen). For anaerob oxidation kan foljande geokemiska trender for-
véantas:

e Fororeningskoncentrationen (toluen) avtar med avstandet fran kéllan i
hogre grad én vad som kan forvéntas enbart fran transportprocesser.

o Koncentrationen av 16st syre dr 14g 1 plymens ldngdriktning (<0,5 mg/1)
och redoxpotentialen &r negativ (t.ex. -50 till -100mV).

o Koncentrationerna av en eller flera alternativa elektronacceptorer som
nitrat och/eller sulfat ar lagre i plymen dn bakgrundnivaerna i det om-
givande grundvattnet.

o Sulfidkoncentrationen kan dka i plymens lingdriktning om sulfat
anvinds som elektronacceptor. Det skall dock noteras att sulfid ofta falls
ut tillsammans med 16sta metaller (t.ex. jarn) och darfor inte alltid kan
matas.

e Halten 10st koldioxid/alkaliniteten dkar ldngs med plymens ldngdriktning
nér organiska fororeningar oxideras till koldioxid.

e For klorerade 16sningsmedel kan koncentrationen av 16sta kloridjoner
Oka langs med plymens ldngdriktning. Detta kan dock vara svart att sér-
skilja fran den naturliga variationen i kloridjonkoncentrationen om halten
klorerade fororeningar ar lag.
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Figur 4.3. ONS-mdnster som uppstéar vid anaerob oxidation av toluen.
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Tabell 4.2. Kannetecken for anaerob oxidation.

ONS-typ

Monster

Beskrivning

Viktiga forandringar i geokemi och
indikatorer

Typiska férhéllanden

Biologisk nedbrytning

Anaerob oxidation

Mikroorganismer anvander féroreningar
som kol- och energikalla vilket producerar
oorganiska produkter (t.ex. COg, CI').

Fororeningen fungerar som elektrongivare
och nitrat, jarn, mangan eller sulfat funge-
rar som elektronacceptor.

Koncentrationen nedbrytbara féroreningar
minskar langs med plymen med en has-
tighet storre an vad som kan férvantas
enbart utifran transportprocesserna.

Koncentrationen 16st syre bibehalls pa en
lag niva (t.ex. <0,5mg/l) genom plymen.

Redoxpotentialen bibehalls negativ och
sjunkande langs med plymen.

Kvoten 16st CO,/alkalinitet 6kar langs med
plymen.

Anoxiska akvifarer, speciellt
sadana med hdga halter
biotillgangligt jarn (t.ex. jarn-
rika sedimentara avlagringar)
nitrat och/eller sulfat.
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4.1.3 Reduktiv deklorinering

I avsnitt 3.2.2 beskrivs i hur detalj bionedbrytning av klorerade alifater och aro-
mater kan ske genom reduktiv deklorinering vid starkt reducerade forhéllanden
(redoxpotentialen under -100mV).

Vid reduktiv deklorinering anvénder mikroorganismerna de klorerade orga-
niska fororeningarna som elektronacceptorer. Steg for steg avldgsnas kloratomerna,
vilket ger en kedja av &mnen med férre kloratomer och slutligen ett fullstandigt
deklorerat &mne. Om PCE och TCE anvinds som exempel dekloreras dessa forst
delvis till cis-1,2-DCE och VC f6r att sedan, om badde de mikrobiologiska och geo-
kemiska forutsittningarna finns, dekloreras fullstandigt till eten och i vissa fall till
etan.

Processen drivs av den biologiska nedbrytningen av andra organiska foro-
reningar (eller i vissa fall hoga koncentrationer av naturligt organiskt material).
Reduktiv deklorinering &r en mycket vanligt forekommande process vid nedbryt-
ning av klorerade 16sningsmedel i grundvatten och kan férekomma p4, i stort sett,
vilken plats som helst sa ldnge det finns tillrackligt mycket organiskt kol for att
underhalla en s pass stor mikrobiell nedbrytning att anaeroba forhallanden bibe-
hélls samtidigt som det organiska kolet fungerar som elektrongivare till deklorine-
ringsreaktionerna.

Tabell 4.3 sammanfattar karakteristiska kinnetecken for de ONS-monster som
uppstar vid reduktiv deklorinering . Figur 4.4 och Figur 4.5 illustrerar detta
monster dels i plymens plan och dels som koncentrationer av viktiga parametrar i
plymens ldngdriktning. Vid reduktiv deklorinering kan féljande koncentrations-
trender fOrviéntas:

o Fororeningskoncentrationen (PCE) avtar langs med plymens langdrikt-
ning i hogre grad &n vad som kan férvintas enbart utifran transportmeka-
nismerna. Minskningen av PCE atfoljs sekventiellt av en 6kning och
sedan minskning av de kdnda dotterprodukterna TCE, cis-1,2-DCE och
VC samt den miljoméssigt acceptabla slutprodukten eten (och i vissa fall
etan).

o Koncentrationen 10st syre dr 1&g (<0,5 mg/l) langs hela plymen och
redoxpotentialen &r starkt negativ (t.ex. <-100mV).

o Eftersom reduktiv deklorinering ofta sker vid metanogena forhéllanden
kan ofta en 6kad metanhalt uppmaétas inom plymen med hogst halter i
kéllomradet.

e Geokemiska trender kopplade till de elektronaccepterande processer
(nitratreduktion, jairn/mangan-reduktion samt sulfatreduktion) som fore-
gér metanproduktion (metanoges) kan ocksé observeras och omfattar dels
forbrukning av nitrat och sulfat inom plymen, och dels produktion av 19st
jérn, mangan och sulfid (vilka kan félla ut tillsammans).

e Koncentrationen 16st klorid kan 6ka i plymens ldngdriktning, speciellt
dér koncentrationen av klorerade fororeningar ar hog.
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Figur 4.5. ONS-ménster vid reduktiv deklorinering med geokemiska parametrar.
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ONS-typ Moénster

Beskrivning

Viktiga forandringar i geokemi och
indikatorer

Typiska forhallanden

Reduktiv deklorinering

Biologisk ned-
brytning

Stegvis deklorinering av klorerade amnen.
De klorerade @mnena fungerar som elek-
tronacceptorer och organiska substrat
(vilka genererar vatgas genom fermenta-
tion) fungerar som elektrongivare.

Klorerade och deklorerade nedbrytnings-
produkter framtrader langs plymen som ett
resultat av deklorinering . (t.ex. PCE —»
TCE —» DCE — VC — eten).

Nitrat och/eller sulfat férbrukas langs
plymen.

Ansamling av Fe(ll), sulfid och/eller CH,4
sker langs plymen.

Hoga koncentrationer av lattill-
gangliga elektrongivare upp-
stroms plymen.
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4.1.4 Sekventiella biologiska nedbrytningsménster

P& manga platser forekommer aeroba och anaeroba processer samtidigt i en plym
vilket kan vara fordelaktigt for den naturliga sjdlvreningen.

De vanligaste sekventiella nedbrytningsmonstren ar reduktiv deklorinering
eller anaerob oxidation av fororeningar inom killomradet dir det 16sta syret snabbt
forbrukas foljt av aerob nedbrytning antingen av fororeningen eller dess dotter-
produkter lingre nedstroms i plymen dér syrehalten fortfarande ar hog.

Exempelvis dr det vanligt att bdde TCE och PCE undergar reduktiv deklorine-
ring 1 kéllomradet givet att det finns tillrdckligt mycket organiskt material som
béde kan donera elektroner till de deklorinerande bakterierna och for att en mikro-
biell konsumption av O, skall fortga. Deklorineringen av TCE och PCE producerar
cis-1,2-DCE och VC vilka bada transporteras i hogre utstrickning med grund-
vattnet pa grund av att de bade adsorberar och retarderas i mindre omfattning &n
ursprungsprodukterna.

Nedstroms kéllomradet kan VC oxideras anaerobt till CO, sa lédnge nitrat
och/eller sulfat finns tillgéngligt i tillrdcklig méngd. Bade cis-1,2-DCE och VC kan
oxideras aerobt till CO, lingre nedstroms i plymen, dir syre blandas in genom
dispersion eller infiltration i tillrdcklig utstrickning for att underhalla en sddan
process. I vissa fall (oftast grunda akviférer) kan permeabla strukturer pa markytan
som jarnvégsspér, diken eller vattendrag med hog infiltrationsgrad bidra till en
signifikant 6kning av syrehalten i plymen. Detta inflode av syre medger en hogre
reaktionshastighet for acroba oxidationsreaktioner.

1 Tabell 4.4 och Tabell 4.5 sammanfattas karakteristiska kidnnetecken, som kan
observeras vid sekventiell biologisk nedbrytning. Figur 4.6 och  Figur 4.7 illu-
strerar en sekventiell anaerob (reduktiv deklorinering ) — aerob (oxidation) reak-
tionskedja och det ONS-ménster som da bildas. Figurerna visar detta monster bade
i plymens 2D-plan och som koncentrationer av viktiga parametrar i plymens ldngd-
riktning med TCE som exempelparameter. For detta sekventiella nedbrytnings-
monster kan foljande koncentrationstrender forvintas:

e Koncentrationen av bade ursprungsfororeningen (TCE) och dess ned-
brytningsprodukter (cis-1,2-DCE, VC) avtar med avstandet fran kéllan
med en hogre hastighet dn vad som kan forvéntas enbart utifran trans-
portprocesserna. I kidllomradet 4tf6ljs TCE-minskningen med bildandet
av cis-1,2-DCE och VC samt eventuellt eten och/eller etan. Léngre ned-
stroms i plymen avtar bade cis-1,2-DCE och VC-koncentrationerna med
en hogre hastighet dn vad som kan forvéntas enbart utifran transport-
processerna.

o [ kdllomradet 4r koncentrationen av 16st syre lag (<0,5 mg/l) och redox-
potentialen &r starkt negativ (exempelvis omkring -100mV). Langre ned-
stroms Okar koncentrationen av 16st syre (> 1 mg/l) och redoxpotentialen
stiger till oxiderande forhallanden.

e Metanoges, sulfatreduktion, nitratreduktion och jarn/mangan-reduktion
kan pévisas inom killomrédet.
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e Halten 16st koldioxid/alkalinitet kan 6ka nedstroms i plymen nér
cis-1,2-DCE och VC oxideras till CO,.

e Koncentrationen av 16st klorid kan 6ka i plymens ldngdriktning om
halten l9sta klorerade &mnen ér tillrdckligt hog.

Figur 4.6. ONS-ménster vid stegvis reduktiv deklorinering féljt av aerob oxidation.
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Figur 4.7. ONS-ménster vid stegvis reduktiv deklorinering féljt av aerob oxidation.
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Tabell 4.4. Kannetecken for stegvis nedbrytning; Reduktiv deklorinering foljt av aerob oxidation.

ONS-typ

Monster

Beskrivning

Viktiga forandringar i geokemi och indikatorer

Typiska férhallanden

Biologisk nedbrytning

Stegvis anaerob
deklorinering —
aerob oxidation
(géller endast klore-
rade dmnen)

Reduktiv deklorinering borjar,
men kan inte fortga t.ex. pa
grund av brist pa elektrongivare
eller for att ratt bakterier saknas.

Nedstroms syresatts grundvatt-
net igen och direkt oxidation av
delvis deklorerade intermediarer
mojliggors darigenom.

Méangden I6st klorid 6kar langs med plymen.

Koncentrationen nedbrytbar férorening minskar langs
med plymen med en hastighet stdrre an vad som kan
férvantas enbart utifran transportprocesserna.

| uppstréms delar av plymen finns tydliga tecken pa
anaerob reduktiv deklorinering .

Nedstréms i plymen finns tydliga tecken pa aerob
oxidation.

Nedstrém elimineras lagre klorerade amnen (de med
tva eller farre kloratomer).

Nedstroms forbrukas eten, etan, metan och sulfid.

Uppstroms plymen finns hdga halter
direkt tillgangliga elektrongivare (féro-
reningar).

Grunda syresatta akvifarer med lag
andel organiskt kol, hégt infléde
och/eller stor vattenomsattning.
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Tabell 4.5. Kannetecken fér stegvis nedbrytning; Reduktiv deklorinering foljt av anaerob oxidation.

ONS-typ

Monster

Beskrivning

Viktiga férandringar i geokemi och indikatorer

Typiska forhallanden

Biologisk nedbrytning

Stegvis anaerob
deklorinering —
anaerob oxidation.

Reduktiv deklorinering bérjar, men
kan inte fortga t.ex. pa grund av brist
pa elektrongivare eller for att ratt
bakterier saknas.

Nedstroms anvands deklorerade
nedbrytningsprdukter som mikrobiella
foédo- och naringskallor under ana-
eroba forhallanden.

Koncentrationen nedbrytbar fororening minskar langs
med plymen med en hastighet stérre an vad som kan
férvantas enbart utifran transportprocesserna.

Koncentrationen I6st syre ligger under 0,5 mg/l
genom hela plymen.

Kvoten I6st CO, / alkaliniteten 6kar langs med
plymen.

kloridhalten 6kar 1angs med plymen.

Uppstréms delar av plymen visar tecken pa anaerob
reduktiv deklorinering .

Nedstréoms delar av plymen visar tecken pa direkt
anaerob oxidation.

Nedstroms eliminering av lagre klorerade amnen
(med tva eller farre kloratomer).

Ho6g koncentration av direkt
anvandbara elektrongivare (féro-
reningar) i uppstroms delen av
plymen.

Anaeroba akvifarer, speciellt sddana
med mycket biotillgangligt jarn
och/eller nitrat.

70



HALLBAR SANERING
Rapport 5893 « Overvakad Naturlig Sjélvrening

4.2 Abiotisk nedbrytning

I likhet med biologisk nedbrytning ldmnar ocksé abiotisk nedbrytning av organiska
dmnen och metallféroreningar monster, S som kan anvéndas for att bekréfta fore-
komsten av sddana reaktioner. Vissa abiotiska reaktioner producerar intermedidrer
som dr specifika bade for reaktionen och for fororeningen som bryts ner, och dessa
intermedidrer kan séledes anvéndas for att identifiera vilken mekanism det dr som
svarar for nedbrytningen. Féljande avsnitt innehéller korta beskrivningar av de
processer som kan ge upphov till sidana ONS-ménster.

4.2.1 Kemiska sjalvreningsreaktioner

Hydrolys och eliminationsreaktioner

Av de fororeningar som diskuteras i denna rapport dr det framfor allt 1,1,1-TCA
som kan brytas ner abiotiskt, med en halveringstid i grundvatten pa mellan 0,5 och
2,5 ar (se avsnitt 3.3.1). Vid hydrolys av 1,1,1,-TCA produceras bade acetat och
1,1,-DCE vilka kan fungera som goda indikatorer pa denna reaktion i grundvatten.

Dessa intermedidrer ar inte sirskilt ldnglivade i grundvatten. Acetat metaboliseras
snabbt av manga olika mikroorganismer och 1,1-DCE kan dekloreras till VC och
eten. Situationer dédr endast kemisk nedbrytning dominerar &r ovanliga och vanligt-
vis &ér dven biologisk nedbrytning viktig process. Det finns dock ett vdldokumen-
terat fall med renodlad abiotisk sjdlvrening av ett utslépp av ren 1,1,1-TCA (Wing,
1997).

Tabell 4.6 sammanfattar karakteristiska kdnnetecken, som kan observeras vid
abiotisk nedbrytning. Figur 4.8 illustrerar de geokemiska mdnster som bildas da
1,1,1-TCA transformeras abiotiskt bade i plymens 2D-plan och som koncentra-
tioner av viktiga parametrar i plymens langdriktning. Vid processen kan f6ljande
koncentrationstrender forvéntas:

e Halten av fororeningen (1,1,1-TCA) avtar med avstandet fran kéllom-
radet snabbare 4n vad som kan forvintas enbart utifran transport-
processerna.

e Haltminskingen av 1,1,1-TCA atf6ljs av 6kade acetathalter (som i sin tur,
kan brytas ner relativt snabbt) och 1,1-DCE (som ocksé kan brytas ner,
men med en ldgre hastighet &n acetat).

e Koncentrationen av 19sta kloridjoner kan 6ka i plymens ldngdriktning,
sarskilt pa platser déar koncentrationen av 1,1,1-TCA ar hog.
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Figur 4.8. ONS-médnster vid abiotisk nedbrytning (exemplifierat med 1,1,1-TCA).

Sorption och jonbyte

Absorption, adsorption och jonbyte kan resultera i att fororeningarna transporteras
avsevirt langsammare 4n vattenflodet i den méttade och omittade zonen. Foro-
reningarna kan separeras kromatografiskt fran varandra, vilket leder till att plymen
separeras framst i fram- och bakkanten (Pankow och Cherry, 1996). Detta monster
karakteriseras av att plymens front innehaller en stérre andel vattenldsliga, mindre
hydrofoba d&mnen (som t.ex. 2-butanon, MTBE, DCM), medan killomradet och
den del av plymen som &r beldgen ldngre uppstroms innehéaller mindre vattenlds-
liga och mer hydrofoba &mnen (som t.ex. bensen, PCE, TCE). I Tabell 4.6
sammanfattas kénnetecken for abiotiska nedbrytningsmekanismer.

Kemisk féllning
Kemisk fallning avldgsnar metalljoner i vattenldsning genom att svarldsliga salter

och oxider (som t.ex. metallsulfider eller hydroxider) bildas. Férédndringar i grund-
vattnets redoxniva driver ofta kemiska féllningsreaktioner genom att metallers
oxidationsnivaer fordndras sa att mindre 16sliga former eller ligander bildas (t.ex.
Mn(II)>Mn(IV)). I falt kan koncentrationen av ett 16st &mne férdndras mer fran
kéllomradet till plymens front dn vad som kan forvéntas enbart utifran den
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hydrauliska dispersionen. I Tabell 4.6 sammanfattas karakteristiska kdnnetecken
for abiotiska sjalvreningsmekanismer.

4.2.2 Fysikalisk sjalvrening

Fysikalisk sjalvrening omfattar forangning, utspadning och dispersion. Nir dessa
processer dominerar sjunker fororeningskoncentrationen snabbare &n forvintat utan
att ndgra nedbrytningsprodukter eller féllningsprodukter bildas. Samma reduktion
kan observeras for alla amnen om inga andra sjdlvreningsmekanismer verkar sam-
tidigt. Ett typiskt sddant monster visualiseras i

Figur 4.9 och Figur 4.10 och redovisas i Tabell 4.6. Vanligen &r dessa processer
inte viktiga for den naturliga sjdlvreningen, men i speciella fall med grunda akvifa-
rer och stor infiltration kan dock utspadning paverka fororeningskoncentrationen
signifikant.

Figur 4.9. ONS-ménster vid fysikalisk sjalvrening.
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Figur 4.10. ONS-ménster vid fysikalisk sjalvrening.
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Tabell 4.6. Kannetecken for fysikalisk sjalvrening.

ONS-typ

Monster

Beskrivning

Viktiga férandringar i geokemi och
indikatorer

Typiska forhallanden

Abiotisk sjalvrening

Kemiska reaktioner (t.ex.
hydrolys, eliminering etc).

Kemisk fallning, sorption,
jonbyte

Fysikaliska processer —
Foérangning, utspadning,
dispersion

Fororeningar bryts ner enbart via rent
kemiska reaktioner.

Fororeningar tas bort fran grundvattnet

genom kemisk fallning, sorption, jonbyte.

Fororeningskoncentrationen minskar pa
grund av férangning, spadning eller dis-
persion.

Koncentrationen nedbrytbar férorening
minskar langs med plymen med en has-
tighet stérre an vad som kan férvantas
enbart utifran transportprocesserna.

Det bildas nedbrytningsprodukter eller
slutprodukter fran reaktionen.

Koncentrationen nedbrytbar férorening
minskar langsmed plymen med en hastig-
het stérre an vad som kan forvantas
enbart utifran transportprocesserna och
utspadning.

Det finns matbara mangder férorening
sorberad eller utfalld i jordprover

Minskning av alla féroreningskoncentra-
tioner.

Ingen produktion av intermediarer.

Alla akvifarer med lampliga
redox- och andra férhallanden
for respektive reaktion.

Alla akvifarer med lampliga
redoxférhallanden och/eller
sammansattning av den fasta
matrisen for respektive pro-
cess.

Dispersion sker i varierande
utstrackning i hela plymen
men 6kar med avstandet.

Utspadning kan ske pa grund
av infiltration.

Foérangning kan ske om foro-
reningen har 1dg molekylvikt
och ar oftast mer signifikant i
en grund akvifar som paverkas
mer av férandringar i atmos-
farstrycket.
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4.3 Viktiga fragor att 6vervaga nar ONS-
monster utvarderas

Utvérderingen av uppmatta monster av geokemiska parametrar och féroreningar
kan vara till stor hjdlp vid framtagandet och forfinandet av konceptuella modeller
och provtagningsplanet for ONS. Likafullt finns det ett flertal faktorer i varje efter-
behandlingsprojekt som kan paverka monstren i sddan grad att felaktiga slutsatser
kan dras om vilka sjdlvrenande mekanismer som &r dominerande.

Dirfor bor de ONS-ménster som diskuterats ovan ses som verktyg som kan
underlétta analysen och utvérderingen av métdata, men inte som mallar som passar
i alla projekt. De mest centrala frigorna som bér dvervigas nir ONS-monster
analyseras och utvérderas ar foljande:

Representerar matpunkterna plymen pa ett korrekt satt?

En bedémning bor goras av hur vil métpunkterna avgrinsar plymen. Manga ONS-
undersokningar har borjat med en forestéllning om att fororeningskoncentra-
tionerna avtagit fortare 4n vad som kan hirledas enbart till transportprocesserna.
Langre fram har det dock visat sig att de nedstroms placerade brunnar som upp-
visat laga fororeningshalter egentligen inte legat i fororeningens transportriktning.

Anledningar till att plymen missas och att felaktiga slutsatser dras kring foro-
reningens utveckling kan vara felaktigt placerade grundvattenror och/eller grund-
vattenrOr som installerats pé ett felaktigt djup. Kritisk granskning av bade den
konceptuella modellen och installationsplanen for brunnarna kravs for att sdidana
misstag skall kunna undvikas.

Vid den kritiska granskningen bor man samtidigt ta hénsyn till att grund-
vattnets flodesriktning och utsldppets egenskaper séllan kan preciseras sé pass vil
att dvervakningsbrunnarna kan placeras idealiskt. I vissa fall krivs utforligare
mitinsatser som t.ex. in situ porgasundersdkningar for att avgrdnsa plymen, eller
atminstone for att végleda provtagningsplanen for vidrare grundvattenundersok-
ningar.

Har koncentrationerna matts i mol?

For att forstd geokemiska ONS-ménster ér det viktigt att halter av fororeningar och
nedbrytningsprodukter redovisas i substansméngd (mol) i stéllet for massa (vikts-
enhet). Exempelvis kommer 1 mg/l TCE inte att dekloreras till 1 mg/l eten pa
grund av skillnaden i molekylvikt mellan &mnena. Genom att i stillet anvénda
molédra enheter (ImM TCE ger 1 mM eten) kan kvantitativa samband léttare pa-
visas mellan modersubstansen och dess dotterprodukter och darigenom kan ocksa
storleken pé den biologiska nedbrytningen skattas.

Kan kloridkoncentrationen anvandas som indikator?

En 6kad halt 16sta kloridjoner kan anvdndas som en indikator pa nedbrytningen av
klorerade organiska foreningar i vissa miljoer, men det dr samtidigt viktigt att
beakta att data om kloridjonkoncentrationer inte kan anvéndas dir grundvattnet
redan innehaller antingen naturligt férhojda kloridhalter eller pa annat sitt forhdjda
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halter (t.ex. havsvattenintrangning eller avrinning frén vigar som saltas vintertid).
Vidare kan det vara svart att sirskilja den begransade okning i kloridkoncentration
som uppstar vid nedbrytning av laga halter av klorerade fororeningar fran den
variation som forekommer naturligt.

Ar de beraknade biologiska nedbrytningshastigheterna representativa for
hela plymen?

Nér hastigheten med vilken naturliga sjdlvreningsprocesser fortgér ska berdknas
eller skattas dr det viktigt att separat uppskatta eller berdkna nedbrytningshastig-
heter for varje trolig redoxzon i plymen. Om plymen exempelvis dr anaerob nira
kéallomradet, men aerob nérmare plymens front kan det antas att nedbrytnings-
hastigheterna varierar i plymen.

Vidare dr det viktigt att beakta hur troligt det &r att omgivningsforhallandena
forédndras 6ver tiden och hur detta paverkar de biologiska nedbrytningshastig-
heterna. Manga ONS-studier har felaktigt anvint en enda sjilvreningshastighet for
hela plymen och ddrmed bortsett fran variationer i redoxforhéllanden och skill-
nader i nedbrytningsmekanismer.
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5 ONS-verktyg och modeller

I det hér avsnittet diskuteras verktyg och modeller som kan anvéndas for att ut-
virdera mojligheten att tillimpa ONS.

Enklare modeller (s.k. screeningmodeller) redovisas i avsnitt 5.1. Numeriska
flédes- och transportmodeller, som kraver mer data och storre tekniska fardigheter
for att anvéndas presenteras i avsnitt 5.2. I avsnitt 5.3 diskuteras Gversiktligt geo-
kemiska modeller, som kan anvéndas for att modellera oorganiska &mnen i grund-
vatten. Visualiseringsverktyg kan vara lampliga hjédlpmedel for att presentera
trender i fororenings- och redoxparametrar. Sddana verktyg presenteras i avsnitt
5.4. Slutligen, om 6vervakad naturlig sjdlvrening valts som en atgdardsmetod, kan
mjukvaruverktyg for utformning och optimering av kontrollprogram vara till stor
nytta. Tva sddana verktyg presenteras i avsnitt 5.5.

5.1 Screeningmodeller

Det finns ett urval av enklare modeller och mjukvaruverktyg (s.k. screening-
modeller) som anvénds for att utrona om platsspecifika forhallanden ar lampliga
for att kunna anvinda ONS som en atgirdsstrategi. Screeningmodeller anvinds
ocksé for att avgora om olika kombinationer av koncentrationsminskande meka-
nismer (bionedbrytning, sorption etc.) ar tillridckliga for att mota de atgirdsmal som
faststillts for den aktuella platsen.

Screeningmodeller kan dessutom anvéndas for att bedoma egenskapen hos en
fororeningsplym (t.ex. om den dr stabil, krympande eller om den 6kar i storlek), for
att forutséga hur plymen foréndras dver tiden samt for att bedoma hur troligt det &r
att ett kinsligt skyddsobjekt kan paverkas nu eller i framtiden. Férdelen med
screeningmodeller jamfort med mer avancerade modeller ar att de krdver mindre
platsspecifika data och mindre tid for simuleringsarbetet.

Foljande avsnitt beskriver ett antal screeningmodeller som de facto anvénds for
att utvérdera tillimpbarheten av 6vervakad naturlig sjélvrening som en atgérds-
metod i Europa och Nordamerika. De modeller som beskrivs 4&r BIOSCREEN,
BIOCHLOR, CoronaScreen, DeMoNA, NAS, SourceDK och Biobalance. I avsnitt
5.1.8 finns en tabell dér de olika modellerna jamfors tillsammans med riktlinjer for
vilken modell som dr mest lamplig for en given fororening.

5.1.1 BIOSCREEN

BIOSCREEN ir en semianalytisk modell som anvénds for att simulera transport
och nedbrytning av brinslekolviten (frimst BTEX-dmnen). Modellen kan ocksé
anvindas for att simulera nedbrytning av andra flyktiga organiska &mnen (t.ex.
klorerade 16sningsmedel), men den kan inte simulera sekventiell nedbrytning (t.ex.
reduktiv deklorinering av klorerade I6sningsmedel, se avsnitt 4.1.4).

BIOSCREEN baseras pa en tredimensionell, semianalytisk 16sning for foro-
reningstransport som tagits fram av Domenico (1987). Losningen antar en vertikalt
plan fororeningskélla, som &r orienterad vinkelrédtt mot grundvattnets
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stromningsriktning. Domenicolosningen tar hénsyn till advektiv transport, tre-
dimensionell dispersion, adsorption och nedbrytning.

BIOSCREEN anvinder Microsoft Excel® som berdkningsplattform for att
simulera dessa processer under aeroba och anaeroba forhallanden. Det finns tva
mojligheter for simulering av biologisk nedbrytning in situ: forsta ordningens ned-
brytningskinetik och omedelbar reaktion. Modellen forutsdger plymens maximala
utbredning, vilken sedan kan jamforas med avstandet till potentiella exponerings-
punkter (exempelvis dricksvattenbrunnar, utfloden av grundvatten eller fastighets-
grinser).

Modellen uppskattar koncentration och massa av &mnen, bade i killzonen och
langs plymens centrumlinje. De tdnkta anvéindningsomradena for BIOSCREEN ér:
1) som en screeningmodell for att avgdra om dvervakad naturlig sjélvrening ar ett
hallbart alternativ, och 2) som huvudsaklig modell vid mindre efterbehandlings-
projekt dir ONS dvervigs.

BIOSCREEN bygger pa bl.a. foljande antaganden:

o Likformigt, stationért grundvattenflode.
e En stationdr killa.

e Likformig hydrogeologi (homogen och isotrop akvifar) och likformiga
miljoforhallanden 6ver hela det modellerade omradet.

En bild av programmets indatafonster visas i Figur 5.1. De indata-parametrar som
kravs redovisas i Tabell 5.1. BIOSCREEN finns tillgéngligt kostnadsfritt pa
http://www.epa.gov/ ada/csmos/models/bioscrn.html. Fri teknisk support tillhanda-
halls av Shaw Environmental, som ar en leverantor till det amerikanska natur-
véardsverket (USEPA). Kontaktinformation finns pa
http://www.epa.gov/ada/csmos/tsupprtl.html.
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Figur 5.1. Granssnitt, BIOSCREEN.
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Tabell 5.1. Indataparametrar till modellen BIOSCREEN.

Indatatyp Specifik parameter

Hydrogeologiska data Floédeshastighet
Hydraulisk konduktivitet
Hydraulisk gradient
Effektiv porositet

Dispersivitet Longitudinell dispersivitet
Transversell dispersivitet
Vertikal dispersivitet
Uppskattad plymlangd

Sorptionsdata Retardationsfaktor
Jordens bulkdensitet
Amnets férdelningskoefficienten fér organiskt kol
Fraktion organiskt material

Biologiska nedbrytningsdata Fororeningens forsta ordningens nedbrytningskonstant
eller halveringstid

Skillnad i syrehalt uppstroms kallan och i plymen ned-
stroms kallan (Asyre)

Asyre
Asulfat
Halten tvavart jarn
Metanhalt

Allmanna data Langd pa modellerat omrade
Simuleringstid

Data om féroreningens kéllomrade Kallans maktighet i den mattade zonen
Kallzonens bredd
Fororeningens koncentration i kallomradet
Kallans halveringstid (berdknas av modellen)
Massan av foéroreningar i fri fas

Faltdata for jamforelse Uppmatta koncentrationer av féroreningen i plymens
centrumlinje

5.1.2 BIOCHLOR

BIOCHLOR (version 2.2) ér en screeningmodell som primaért tagits fram for att
simulera transport och nedbrytning av 16sta klorerade etener och etaner. Modellen
baseras pa en semianalytisk 16sning (den s.k. Domenicoldsningen) till den “’klas-
siska” differentialekvation som beskriver transport och nedbrytning av ett 16st
dmne i grundvatten.

BIOCHLOR kan simulera advektion 1 en dimension, tredimensionell dis-
persion, linjar adsorption samt (mikrobiologisk) reduktiv deklorinering (se avsnitt
4.1.3). I modellen antas reduktiv deklorinering ske vid syrefria forhallanden och
nedbrytningen antas ske sekventiellt enligt forsta ordningens kinetik. Béde
konstanta och minskande fororeningskéllor kan simuleras. Vidare kan modellen
anvindas for att simulera fororeningstransport med samtidig bionedbrytning i tva
skilda reaktionszoner eller fororeningstransport utan bionedbrytning. Tvé foro-
reningszoner kan dock bara simuleras om den forsta zonen &r i jamvikt. Modellen
genererar: 1) koncentrationer langs plymens centrumlinje bdde med och utan
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bionedbrytning, grafiskt och i tabellform samt 2) en tredimensionell graf som visar
simulerade koncentrationer badde med och utan bionedbrytning vid olika tidpunkter.
BIOCHLOR ir i likhet med BIOSCREEN kodat i Microsoft Excel® och kriver
till stora delar samma indata som BIOSCREEN. De skillnader som finns i krav pa
indata kan ses 1 Tabell 5.2. I Figur 5.2 redovisas modellens grafiska indatagréns-
snitt. BIOCHLOR finns tillgénglig for nedladdning utan kostnad fran
http://www.epa.gov/ada/csmos/models/biochlor.html.
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Figur 5.2. Indatagranssnitt till BIOCHLOR.

Tabell 5.2. Indataparametrar till modellen BIOCHLOR.

Typ av indata Parametrar
Hydrogeologiska data Samma som Tabell 5.1
Dispersivitet Samma som Tabell 5.1
Adsorptionsdata Samma som Tabell 5.1
Biologiska nedbrytningsdata Fororeningens forsta ordningens nedbrytningshas-

tighet eller halveringstid. Expertsystem kan anvan-
das for att ta fram nedbrytningskonstaner utifran
faltdata om nedbrytningsprodukter

Allmanna data Samma som i Tabell 5.1
Data om féroreningens kallomrade' Samma som i Tabell 5.1
Faltdata for jamforelse Samma som i Tabell 5.1

' Kalldatakategorin innehaller mdjligheten att valja mellan en kallkoncentration eller tre kallkon-
centrationer (rumsligt konstant eller varierande kalla).
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5.1.3 CoronaScreen

CoronaScreen anvinds for att utréna om omfattningen hos naturliga sjalvrenings-
processer ar tillrdcklig for att 6vervakad naturlig sjélvrening kan vara en anvandbar
atgidrdsmetod. Modellen hanterar fler amnen &n BIOSCREEN och baseras pa mer
avancerade matematiska 16sningar.

Modellen berdknar advektiv spridning, dispersion och biologisk nedbrytning av
fororeningar som kan oxideras, t.ex. branslekolvéten, fenoler, PAH, fenoxisyror
och ammonium (Wilson et al. 2005). For dessa &mnen dr modellen tillimpbar bade
ndr kdllan bestar av DNAPLSs (Dense Non Ageous Phase Liquids - &mnet ar tyngre
an vatten och féorekommer som en fri fas) och LNAPLs (Light Non Aqeous Phase
Liquids - dmnet ar ldttare dn vatten och forekommer som en fri fas).

CoronaScreen bygger pa analytisk modell, en endimensionell geokemisk
modell samt en elektronbalansmodell Den analytiska modellen baseras pa en ana-
lytisk 16sning som simulerar advektion, dispersion och biologisk nedbrytning av en
fororening i grundvatten som kontinuerligt ror sig fran en rumsligt avgrénsad kélla
placerad i ett vertikalt plan.

Den geokemiska endimensionella modellen anvinder PHREEQC, en program-
kod for reaktiv transport och geokemisk omvandling, for att modellera dispersiv
blandning av en endimensionell plym. Modellen avgransar plymen, dér de bio-
logiska reaktionerna i plymens utkant reducerar koncentrationen till noll.

Elektronbalansmodellen (Thornton et al. 2001) jamfor elektronekvivalenter
mellan elektrongivare och elektronacceptorer. Modellen utvidgar sedan iterativt
plymléngden tills balans nds mellan elektronacceptorer och elektrongivare. Nér
denna balans uppnas antar modellen att plymen ar i jimvikt och ddrmed har natt sin
maximala utbredning.

De tre modellerna ar Excelbaserade och berdkningarna utfors i Visual Basic
makron. I Tabell 5.3 redovisas vilka data som krévs for varje modell och i Figur 5.3
visas en bild av programmets anvindargranssnitt. Modellresultat omfattar
plymens maximala utbredning och koncentrationen pa ett givet avstdnd frén kéllan
samt den tid det tar for féroreningsplymen att uppna jamvikt. CoronaScreen bygger
pa foljande antaganden:

¢ Homogent grundvattenflode
e En stationdr killa med konstant koncentration 6ver tid

e Homogen hydrogeologi och homogena miljoforhallanden 6ver hela det
modellerade omradet.

CoronaScreen kan tillsammans med hjalpfiler och teknisk védgledning laddas ner
kostnadsfritt fran http://www.corona.group.shef.ac.uk/download.htm.
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Tabell 5.3. Inparametrar till modellen CORONASCREEN.

Typ av indata Specifik parameter Kréavs for Kravs for ana- Kréavs for elek-
transporti 1- lytisk 16sning tronbalans
D
Hydrogeologiska Grundvattenhastighet v v v
data Porositet v
Dispersivitet Longitudinell v
Horisontell v v
Vertikal v v
Sorption Akvifarens bulkdensitet v
Koncentration' Bakrgrundskoncentrationen v v v
av elektronacceptorer.
Koncentrationen elektronac- v v v
ceptorer i plymen.
Bakgrunqskoncentratloner av. v v
elektrongivare.
Elektrongivarkoncentrationer i
plymen. 4 4
Platsspecifika Avstand fran kallan till prov- v
data tagningsbrunn i flera nivaer.
Plym Plymbredd v v
Plymtjocklek v v
Plymkantens tjocklek valfri v

" I denna modell skall halten for foljande elektronacceptorer eller deras redoxpar anges; syre,

nitrat, sulfat, mangan (Mn?"), jarn (Fe*) och metan. | modellen fungerar fdroreningarna som

elektrongivare.
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Figur 5.3. Indatagranssnitt for CORONASCREEN.

5.1.4 DeMoNA

DeMoNA (Decision Support for applying Monitored Natural Attenuation at mega-
sites) anvinds for att snabbt kunna utvardera om koncentrationer i fororenings-
plymer pa stora, kraftigt fororenade platser kan na uppsatta atgardsmal med hjalp
av naturliga sjélvreningsprocesser (Kaschl et al., 2004).

DeMoNA innefattar en modell for reaktiv transport, som kan anvéndas for att
berdkna plymldngden och den s.k. sjilvreningsfaktorn (forhallandet mellan kon-
centrationen vid ett skyddsobjekt och fororeningens koncentration vid utslapps-
punkten) i plymer med samtidig férekomst av olika fororeningar och varierande
redoxforhallanden.

I programvaran ingér en litteraturbaserad databas med nedbrytningshastigheter
och plymléngder for BTEX, klorerade l6sningsmedel, bekampningsmedel, brénsle-
kolvéten och andra &mnen. Denna databas mojliggdr en inledande utvérdering
innan tid eller pengar behdver satsas pa framtagandet av platsspecifika parametrar.
Anviéndaren kan bade lagga till nya &mnen i databasen samt dndra parametrar for
redan existerande 4&mnen. Léngre fram i utvirderingen av naturlig sjdlvrening kan
DeMoNA anvéndas for att, med hjélp av platsspecifika data, berdkna sjdlvrenings-
faktorer.
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Modellen berdknar plymens maximala utbredning genom att anta endimen-
sionellt flode utan dispersion (Huntely och Beckett 2002). Denna typ av berdkning
kraver mycket lite platsspecifik information (se ocksa Tabell 5.4). Sjélvreningsfak-
torn berdknas med hjélp av den endimensionella transportekvationen som tagits
fram av Domenico (Domenico, 1987; Marsland och Carey, 1999).

DeMOoNA har ett lattillgdngligt Windowsgranssnitt och berdkningsrutinerna ar
skrivna i C++. Modellen ger fiargkodade resultat i rott, gult och gront som indika-
tion pa huruvida ONS kan férvintas uppna de riskbaserade mal som tagits fram for
olika fororeningar vid skyddsobjektet.

DeMoNA bygger pa liknande antaganden som CORONA (avsnitt 5.1.3).
Modellen finns fritt tillgénglig for nedladdning tillsammans med anvéndarmanualer

fran: http://www.euwelcome.nl/kims/tools/index.php?index=20.

Tabell 5.4. Krav pa indata vid anvandande av DeMoNA.

Typ av indata Specifik parameter Kravs for berak- Kréavs for berédkning
ning av plymlangd av sjalvreningsfaktor

Hydrogeologi Hydraulisk konduktivitet N N
Hydraulisk gradient \ Y
Effektiv porositet v v
Dispersivitet' Longitudinell dispersivitet v
Horisontal dispersivitet v
Vertikal dispersivitet \
Koncentration Koncentration i killomradet J \/
Acceptabel koncentration vid skyddsobjektet Y
Nedbrytning Féroreningens nedbrytningshastigheter® v v
Generellt Avstand fran kallomradet till skyddsobjektet v v
Plym Plymens bredd i kallomradet N
Plymens tjocklek i kallomradet \

" Nar platsspecifika data saknas kan DeMoNA approximera dessa pa det satt som beskrivs av
Marsland and Carey (1999).

2 Modellen innehaller en databas med nedbrytningshastigheter (i enheten "per dag”). Dock finns
inte nedbrytningshastigheter for alla tdnkbara kombinationer av féroreningar och redoxférhallan-
den och darfor ar det inte sakert att de faktiska forhallandena pa platsen kan simuleras med
dessa.

5.1.5 NAS

NAS (Natural Attenuation Software) ar ett mjukvaruverktyg, som anvinds for att
uppskatta den tid det tar for naturliga sjilvreningsmekanisker att minska foro-
reningshalterna i grundvattnet till uppstillda (atgérds-)mal (Widdowson et al,
2005).

NAS kan ocksé anvindas for att uppdaga brister i det befintliga datamaterialet
samt fOr att ta fram strategier for langsiktiga kontrollprogram. Vidare kan NAS,
utdver att simulera naturliga sjdlvreningsprocesser dven simulera inverkan av olika
saneringsmetoder pa fororeningsplymen, t.ex. behandling av kéllféroreningen
och/eller uppumpning och behandling av en plym.

Analytiska och numeriska metoder anvénds i modellen for att simulera
advektion, dispersion, sorption, upplosning av fri fas (t.e.x NAPL), och biologisk
nedbrytning av ett antal olika &mnen vid olika redoxforhallanden. NAS innefattar
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ocksé en databas med information om klorerade l6sningsmedel, klorerade bensener
och BTEX. Andra &mnen som t.ex. tungmetaller och radioaktiva &mnen kan skapas
i databasen av anvéndaren.

NAS kan anvéndas for att skatta f6ljande: 1) Behovlig kéllreduktion, alltsé den
minskade koncentration som maste uppnas i kéllzonen for att plymen skall minska
sd mycket att riktvirden understigs, 2) Stabiliseringstid, alltsé den tid det tar innan
plymen minskar i utbredning sé att uppstéllda atgérdsmal nés efter att killomradet
behandlats, och 3) Saneringstid, den tid som kravs for att fororeningskoncentra-
tionen i kdllomradet ska né uppstéllda atgardsmal genom naturlig sjélvrening
och/eller genom uppumpning och behandling.

I NAS kopplas MODFLOW samman med SEAM3d (Waddill och Widdowson,
1998) och dérigenom kan transportekvationen for ett amne som transporteras med
grundvatten 16sas. All inmatning sker med windowsbaserade granssnitt.

De indataparametrar som krévs redovisas i Tabell 5.5 och omfattar koncen-
trationer langs plymens centrumlinje samt intervall for hydrogeologiska och geo-
kemiska parametrar. Modellen berdknar sjélvreningskapaciteten, dispersivitet samt
nedbrytningshastigheter utifran dessa platsspecifika data. Resultatet presenteras
grafiskt och omfattar bade simulerade och uppmétta koncentrationer satta mot tid
eller avstand. De grafiska resultaten kan manipuleras av anvéndaren for att
optimera passningen mellan observerade och simulerade resultat. Data kan bade
importeras frin och exporteras till Microsoft Excel®.

NAS bygger pé bl.a. féljande antaganden:

e Likformigt, tredimensionellt flode i en porés matris
e Likformig hydrogeologi (homogen, isotrop akvifar)

Om de parametrar som krivs inte finns tillgdngliga kan berdkning av saneringstid
inte goras eftersom NAS kréver bade detaljerade och platsspecifika data for sédana
berdkningar. NAS kan tillsammans med den tekniska vigledningen laddas ner
kostnadsfritt fran http://www.nas.cee.vt.edu/index.php.
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Tabell 5.5. Krav pd indata vid anvandande av NAS.

Typ av indata

Specifik parameter

Kravs for berak-
ning av kallreduk-
tion och stabilise-
ringstid

Kravs for
berakning av
saneringstid

Hydrogeologiska data

Adsorptionsdata

Redoxdata — Koncen-
tentrationer fran en
eller flera brunnar
langs plymens cent-
rumlinje.

Fororeningsdata

Generell data

Kalldata

Saneringsdata

Hydraulisk konduktivitet'
Hydraulisk gradient’
Total porositet

Effektiv porositet
Viktsprocent organiskt material’
Lost syre

Sulfat

Tvavart jarn

Nitrat?

Vitejoner?

Sulfid®

Metan?

Tvavart mangan?

Koncentrationer fran tva eller flera brunnar
langs plymens centrumlinje.

Malkoncentrationer vid punkten dar éverens-
stdmmelse 6nskas.

Massandel férorening i fri fas.'

Avstand fran kallan till skyddsobjektet.
Simuleringstid (upp till 100 ar)

Kallans maktighet i den mattade zonen.
Kallomradets bredd

Kallomradets langd

Avstand till pumpbrunn?

2L 2 L2 L2 2 2 2 2

< <2

2L 2 L2 L2 2 2 2 2

<2 2 2 2 2 2

Pumphastighet?®
Pumptid?
! Uppskattningar, minimum och maximumvarden kan anvandas till dessa parametrar..
2 Valfri.
5.1.6 SourceDK

SourceDK dr en modell som kan anvéndas i planeringsstadiet for att skatta den
troliga saneringstiden och de osékerheter som finns i denna skattning. Med sane-
ringstid menas den tid som krévs for att de hoga koncentrationerna i kédllomradet
ska reduceras till 6nskade nivaer. Trots att SourceDK framst ar inriktad mot
beddmning av naturlig sjdlvrening kan modellverktyget ocksé anvéndas for att
uppskatta andra saneringsmetoders paverkan pé kéllzonen (exempelvis pumpning
och behandling). Programmet anvinder Microsoft Excel® som berdkningsplatt-
form och baseras pa tre olika angreppssitt (s.k. Tiers):

Extrapolering: Data i form av tidsserier med uppmétta grundvattenkoncentra-
tioner i kdllomradet kan analyseras med det s.k. Tier 1-extrapoleringsverktyget.
Detta kan anvindas for att grafiskt presentera logaritmerade koncentrationer ver
tid vilka sedan extrapoleras for att skatta den tid det tar innan atgidrdsmélen &r
uppfyllda. Dessutom ges den 90:e och 95:e perecntilen for tidsuppskattningen.
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Skattningen forutsitter forsta ordningens nedbrytningskinetik samt att de nuvaran-
de trenderna haller i sig.

Vidare kan verktyget anvindas for att uppskatta kéllans avklingningskonstant
(ks) vilken sedan kan anvindas i andra grundvattenmodeller. Denna konstant ska
inte forvéxlas med den biologiska nedbrytningskonstanten for den vattenldsta
fraktionen av fororeningen.

Ladmodellen: Detta verktyg anvinder samma modeller som BIOSCREEN for
att berdkna killans avklingning utifrdn en uppskattning av den ursprungliga
massan, fororeningsflodet ut ur kédllomradet och den biologiska nedbrytningen i
kallomradet. Verktyget ger ocksa ett virde pa osdkerheten i uppskattningen av
kéllans livstid. De data som krdvs dr samma som for BIOSCREEN, vilket disku-
teras i avsnitt 5.1.1.

Processmodeller: Detta verktyg anvander analytiska 16sningar for att berdkna
hur mycket grundvatten som krévs for att laka ut bade 16st och fri fas (NAPL) av
dmnen frén killomradet.

SOURCEDK baseras pa foljande antaganden:

o Eftersom SourceDK ér ett planeringsverktyg bygger modellen pa grova
approximationer av de komplexa processer som sker i den verkliga
miljon. Tier 1 forutsétter att upplosningen och/eller bortforseln frén
kéllomradet kan beskrivas av en forsta ordningens process. I Tier 2
anvinds en modell som forenklar verkliga forhdllanden genom att anta en
konstant kdlla samt att samma hydrogeologiska och biologiska para-
metrar giller for hela det modellerade omradet. I Tier 3 antas likformigt
flode genom hela kdllomradet, ingen biologisk nedbrytning samt férsum-
bar dispersion nér upplosning av fri fas simuleras.

e SourceDK tar inte hdnsyn till kélltermer i den ométtade zonen eller
kéllomraden som domineras av diffusiv tillforsel 1 Tier 2 och 3.

e SourceDK beriknar inte saneringstid eller osdkerheter nir aktiva sane-
ringsmetoder simuleras.

SourceK finns fritt tillgéngligt frén ”Air Force Center for Environmental
Excellence Technology Transfer Division” vid Brooks flygbas i San Antonio,
Texas pé foljande adress:
http://www.afcee.brooks.af.mil/products/techtrans/models.asp.

5.1.7 Biobalance

Biobalance ér ett Excelbaserat verktyg som utgar fran ett massbalansperspektiv for
att utvirdera overvakad naturlig sjdlvrening av klorerade 16sningsmedel. Att
anvianda massbalanser r ett relativt nytt angreppssétt som gor det mdjligt att visa
om en akviférs sjdlvrenande formaga &r tillricklig for att ta hand om massflodet av
klorerade 16sningsmedel fran kidllomrédet. Vidare kan en noggrann massbalans
over ett omrade ge vérdefulla insikter om:
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o Vilka processer som bidrar till den totala sjdlvrenande formagan.
e Hur kdllomrédet kan forandras over tiden.

e Hur stor inverkan andra reaktioner har pa den biologiska nedbrytningen
av losningmedel.

e Hur uthéllig biologisk nedbrytning kan forvéntas vara pa lingre sikt.

Verktyget innehdller f6ljande moduler:

Kdllmodulen: Killmodulen anviander enkla massbalansmodeller for att uppskatta
vilken reduktion som kan forvéntas inom en given tidsram (den s.k. Remediation
Timeframe - RTF) givet en specifik minskning av kéllan. Modulen kan ta hinsyn
till effekten av olika metoder for att sanera kéllfororeningen och/eller massflodet ut
frén killomradet (t.ex. permeabel, reaktiv barriér, eller ndgon metod for att minska
massan av fororeningar i kiallomréadet). Modulen kan simulera killor bade i den
omdttade och méttade zonen.

Konkurrensmodulen: 1 denna modul berdknas hur inflode av konkurrerande elek-
tronacceptorer som 10st syre, nitrat och/eller sulfat till kdllomradet paverkar den
elektrongivande kapaciteten hos féroreningen.

Donatormodulen: 1 denna modul anvénds stokiometriska samband for att berékna
méngden elektrongivare relativt méngden klorerade 16sningsmedel i kéllomradet.
Utifrén detta kan anvéndaren sedan uppskatta hur kéllzonen kan forvéntas for-
dndras over tiden med utgédngspunkt antingen fran den fria fasen eller den 16sta
fasen av fororeningen.

Plymmodulen: Denna modul anvinds for att forutsdga hur olika saneringsstrategier
paverkar bade en plyms utbredning och massflédet inom plymen. Resultatet
presenteras som grafer antingen visande plymléngd mot tid eller massfléde mot
avstand. Vidare berdknas och visas hur bidragen fran olika naturliga sjdlvrenings-
mekanismer som dispersion, sorption, nedbrytning och kéllreduktion péverkar
massflodet.

Slutlig massbalans: 1 denna modul integreras och presenteras viktiga massbalanser
for klorerade 16sningsmedel, elektrongivare och konkurrerande elektronacceptorer.

Modellen baseras pa foljande antaganden:

e Verktyget foljer inte ackumulationen av nedbrytningsprodukter eller
deras effekt pa plymens utbredning.
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e Eftersom manga av berdkningarna anvinder nedbrytningshastigheter och
stokiometriska konstanter frén litteraturen ska resultaten snarast ses som
grova approximationer av de hastigheter med vilka biogeokemiska
reaktioner fortgér i filt.

Biobalance kan tillsammans med den tekniska végledningen laddas ner kostnads-
fritt fran http://www.gsi-net.com/Software/biobalancetoolkit.asp#ORDER

5.1.8 Sammanfattning om screeningmodeller

I Tabell 5.6 sammanfattas anvéindningsomréden, ldmpliga &mnen och de antagan-
den/begransningar som géller for olika screeningmodeller.

Valet av modell bor framforallt styras av de syften som man har med modell-
arbetet. Hur vl screeningmodellerna kan hantera de fororeningar som é&r relevanta
samt vilka data som krévs &r andra viktiga faktorer att ta hdnsyn till vid val av
modell. Nér storre teknikmognad nés i Sverige kan dven valet styras av vilka
modeller som accepteras av tillsynsmyndigheter. Alla screeningmodeller baseras
pa forenklingar, vilket dr viktigt att beakta nér resultaten utvérderas.

Flera av modellerna i Tabell 5.6 kan anvéndas for tillimpning av vervakad
naturlig sjalvrening vid plymer bestdende av brianslekolviten, t.ex. BIOSCREEN,
CoronaScreen, DeMoNA och NAS. De tre forsta modellerna har ungefar samma
krav pa platsspecifika data. NAS har hogre krav pa platsspecifik information, men
kan 1 gengéld ocksa producera béttre (mer tillforlitliga) resultat.

Nir det géller klorerade kolvéten finns det tre screeningmodeller som ar till-
lampliga, BIOCHLOR, NAS och Biobalance. Av dessa &r BIOCHLOR den
enklaste att anvénda, har lagst krav pa platsspecifika data, samtidigt som resultaten
presenteras i koncentrationsenheter (mg/1). Biobalance kraver mer indata och
anviander ett massbalans- eller massflédesperspektiv vilket dr ett nyare och mindre
utvérderat angreppssitt.
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Tabell 5.6. Sammanfattande information om screeningmodeller.

Screeningmodell

Féroreningar

Huvudsakliga anvandningsomraden inom ONS

Begransningar och foérenklade antaganden

Gemensamma egenska-
per hos alla modeller
som listas nedan

BIOSCREEN

BIOCHLOR

CoronaScreen

DeMoNA

NAS

SourceDK

Biobalance

BTEX

Andra amnen med liknande vatten-
I16slighet och tendens att bilda fri fas

Klorerade etener och etaner

Andra féroreningar som bryts ner via
forsta ordningens kopplade nedbryt-
ningsreaktioner

Branslekolvaten, fenoler, PAH,
fenoxisyror, ammonium

BTEX, klorerade I6sningsmedel,
pesticider, branslekolvaten, andra
amnen med liknande egenskaper

Klorerade I6sningsmedel, klorerade
benzener, BTEX, metaller, radioak-
tiva amnen

Klorerade I6sningsmedel, BTEX

Klorerade I6sningsmedel

-Berékning av den tid som kravs for att uppna stationara
forhallanden eller atgardsmal

-Plymlangd vid olika tidpunkter eller maximal plymlangd

-(SourceDK och Biobalance kan ocksa uppskatta tidsat-
gang for sanering av kallomradet)

Faststalla om plymen plymen expanderar, retarderar eller
ar stationar

Faststalla om plymen expanderar, retarderar eller ar sta-
tionar.

Berakning av den s.k. sjalvreningsfaktorer (forhallandet
mellan koncentrationen vid ett skyddsobjekt och féro-
reningens koncentration vid utslappspunkten)

Overvakningsstrategier for ONS

Uppskattning av tidsatgangen for sanering av kallomradet
samt osakerheten i denna.skattning

Anvander massbalanser for att avgora akvifarens assimile-
rande kapacitet fore och efter tillsats av elektrongivare
(ONS jamfors alltsd med aktiv biosanering)

Uppskattar effekterna av en aktiv kéllreduktion pa den tid
det tar innan plymen avklingar

Likformigt flode

Likformig hydrogeologi och likformiga omgivningparametrar
inom hela det modellerade omradet

Konstant kalla

Endast en retardationsfaktor for alla @mnen

Konstant kélla

Konstant kélla
Ingen dispersion vid berakningen av plymlangd.

Modellen antar att kallféroreningen avtar enligt forsta
ordningen kinetik

Kan inte hantera spridningen av nedbrytningsprodukter

Anvander litteraturvarden pa nedbrytningskonstanter
(galler aven ovanstaende modeller utom BIOCHLOR).

93



HALLBAR SANERING
Rapport 5893 « Overvakad Naturlig Sjélvrening

5.2 Numeriska flodes- och transportmodeller

Numeriska flodesmodeller anviands for att berdkna och modellera tryckhojd, (den
niva vattenytan stéller in sig pa i en brunn nedford i en akvifdr) och grundvatten-
fléde inom ett modellomarde. Modeller for féroreningstransport simulerar féro-
reningsspridning genom att kombinera det beriknade grundvattenflddet fran en
grundvatenmodell med féroreningens initiala position och egenskaper hos det foro-
renade dmnet.

Generella metoder for utveckling och anpassning av en numeriska hydrogeo-
logiska och biogeokemiska modeller har tagits fram av Anderson och Woesner
(1992). Det forsta steget i processen ar att faststilla syftet med modellarbetet och ta
fram en konceptuell modell 6ver omradet. Den konceptuella modellen fungerar
som en lank mellan det fysiska omrédet och den numeriska modellen och ska om-
fatta de dominerande fysikaliska och kemiska processerna pa modellomrédet sam-
tidigt som den bor vara s enkel som mdjligt for att garantera hog berdkningseffek-
tivitet. Efter det att en lamplig modell valts simuleras omradet och modellen passas
in sa gott det gar mot faltdata i en iterativ process. Nar den numeriska modellen vil
ar kalibrerad kan den anvéndas for att forutsédga t.ex. beteenden hos fororenings-
plymer vid olika miljoférhallanden.

Den vanligaste numeriska modellen for att simulera grundvattenfldde ar
MODFLOW, medan MT3DMS, RT3D och BIOPLUME III ar de vanligaste
modellerna for att simulera fororeningstransport. MODFLOW, MT3DMS och
RT3D gar att anvinda som de dr men det ar vanligen effektivare att anvénda ytter-
ligare en mjukvara som béde skapar indatafilerna till berdkningsmodellerna och
behandlar resultaten efter att modellkorningarna avslutats. Sddana mjukvaror ger
anviandaren mojlighet att overfora sin konceptuella modell till en numerisk via ett
grafiskt grianssnitt. Mjukvaran oversétter inmatade data till ett format som kan
tolkas av modellen. Vidare ger de flesta program mdjlighet att behandla resultatet
frdn modellen och presentera detta grafiskt, t.ex. som tryckhdjd eller isolinjer av
fororeningskoncentrationer. Nedan foljer en kort diskussion om MODFLOW,
MT3D, RT3D och Bioplume III.

521 MODFLOW

MODFLOW, som ursprungligen utvecklades av United States Geological Survey
(USGS), ér den mest spridda modellen for simuleringar av grundvattenfléden.
Béade USGS och andra intressenter har kontinuerligt utvecklat modellen de senaste
20 aren. Detta har resulterat i ett antal tilliggsmoduler som ytterligare forbattrar
modellens majligheter.

MODFLOW berdknar grundvattenflode i en méttad akvifar i tva eller tre
dimensioner. Modellen anvinder den finita differensmetoden for att 16sa flodes-
ekvationen for grundvatten utifrén givna randvillkor och startvillkor. Den finita
differensmetoden 4r en approximativ teknik som bygger pa att en kontinuerlig
domén (akvifdren) delas upp i ett antal diskreta celler i vilka olika fysikaliska
storheter anges. Utifran dessa fysikaliska storheter och de randvillkor som ocksa
angivits 16ses flodesekvationen samtidigt for alla cellerna pé ett sidant sitt att
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vattenmingden &r konstant ver hela doménen. MODFLOW producerar en matris
med den hydrauliska hojden for varje cell i det modellerade omrédet.

I MODFLOW gér det ocksa att att simulera hydrologiska fenomen som inflode
av regnvatten, lickage frén vattendrag och sjoar samt uttags- och tillforselbrunnar.
Dessa funktioner finns tillgingliga via moduler eller paket som ldses in i pro-
grammet som separata indatafiler.

Aven om MODFLOW ir ett kraftfullt modelleringsverktyg #r det viktigt att
forstd dess begransningar innan modellen anvénds. En generell begriansning &r att
det oftast finns begriansat med data fran akvifaren (fa grundvattenror i jamforelse
med omrédets storlek). And4 s ska modellen representera hela det undersokta
omréadet.

Osékerheten i vissa parametrar, t.ex. hydraulisk konduktivitet som kan variera
med flera tiopotenser i en akvifér, ger upphov till stora osékerheter i de resultat
som modellen producerar. Alltséd bor modellresultaten verifieras med nya féltdata
som inte anvénts for att kalibrera modellen. Trots att MODFLOW ér timligen
lattanvént kraver modellen bade erfarenhet och gott tekniskt omddme for att
producera tillfredsstidllande resultat.

MODFLOW kan antingen laddas ner kostnadsfritt frin USGSs hemsida
(http://water.usgs.gov/software/modflow.html) eller kopas som en del av ett kom-

plett modelleringspaket som dven innehaller modeller med grafiska grianssnitt for
bearbetning av data samt presentation av resultat.

5.2.2 MT3DMS

MT3DMS (Mass Transport in 3 Dimensions with Multiple Species) berdknar tids-
beroende masstransport av fororeningar i en akvifar. Modellen tar hénsyn till
advektion, dispersion, diffusion, retardation och forsta ordningens nedbrytnings-
reaktioner. Den kan &ven hantera sorption som inte befinner sig i jamvikt. Det finns
ett antal tillaggspaket till MT3DMS som hanterar mer komplexa reaktioner.

Indata till modellen ar bl.a.flodesdata frin MODFLOW, platsspecifika akvi-
faregenskaper som porositet, kemiska egenskaper som bionedbrytningskonstanter
eller sorptionskoefficienter, samt rand- och startvillkor i form av férorenings-
koncentrationer.

MT3DMS baseras pa en komplex programkod som anvander tre olika tekniker
for att modellera masstransport: finita differensmetoden som anvénds i MOD-
FLOW, en Euler-Lagrangianmetod for modellering av diskreta partiklar samt en
hogre ordningens finit volymmetod. For att anvinda MT3DMS pa ett korrekt sétt
krévs det en god kunskap om hur numeriska metoder anvénds for att modellera
geohydrologiska fenomen.

Det finns flera begrinsningar i MT3DMS. Bland annat ér det ett berdknings-
intensivt program vilket gor att det krdver mer datorkraft 4n andra modeller. Det &r
inte ovanligt att simuleringar i MT3DMS tar frdn nagra minuter upp till flera
timmar beroende pa hur komplex den simulerade akviféren &r. Utover problemen
med langa korningstider &r MT3DMS begrinsat med avseende pa den rumsliga
beskrivningen av kemiska och biologiska reaktionshastigheter, retardation och
porositet. Dessa parametrar definieras for varje lager i modellen vilket gor det
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omojligt att modellera den horisontella variation som ménga génger ar domi-
nerande. Ytterligare en begriansning ar att modellen inte tar hdnsyn till sekventiella
biologiska reaktioner som exempelvis reduktiv deklorinering , vilket dock hanteras
av RT3D som beskrivs i nista avsnitt.

University of Alabama underhdller MT3DMS och MT3D, och de finns fritt
tillgéngliga pé http://hydro.geo.ua.edu/mt3d/mt3dms2.htm.

523 RT3D

RT3D (Reactive Transport in 3 Dimensions) och MT3DMS har liknande egen-
skaper primart for att deras utveckling styrdes av samma typer av begriansningar i
existerande modeller. Bdide RT3D och MT3DMS hanterar in- och utdata fran
MODFLOW. RT3D hanterar samma fysikaliska processer som MT3DMS, men
fungerar betydligt béttre for simulering av metallers grundvattentransport. RT3D
hanterar ocksé reaktionskinetik pa ett mer flexibelt sitt in MT3DMS. Anvindaren
kan antingen specificera en egen reaktionskinetik eller vélja en av foljande:

1) Spéramnestransport

2) Omedelbara reaktioner (icke kinetiska)

3) Forsta ordningens nedbrytningskinetik av BTEX med hjélp av se-
kventiellt ordnade elektronacceptorer (t.ex. O,, NO3', Fe%, SO42",

CO»)

4) Sorption som inte styrs av jamviktsegenskaper (hastighetsbegran-
sad sorption)

5) Bionedbrytnings som styrs av monodkinetik

6) Sekventiell forsta ordningens nedbrytning (upp till fyra &mnen
t.ex. PCE/TCE/DCE/VC)

7 Aerob/anaerob deklorinering av klorerade etener

RT3D liknar MT3DMS bade med avseende pa funktionalitet och begriansningar. I
likhet med MT3DMS upplevs modellen vara ldngsam och svarhanterlig om man
inte har omfattande erfarenhet. Ytterligare information om RT3D finns i tabell 4-7
och pa Battelle Pacific Northwest National Laboratorys hemsida
(http://bioprocess.pnl.gov/rt3d.htm).

5.2.4 BIOPLUME llI
BIOPLUME III 4r en tvadimensionell numerisk modell f6r simulering av nedbryt-
ning och transport av kolviten i grundvatten. BIOPLUME III baseras pa en den s.k.
”Method of Characteristics”-modellen (MOC) (Konikow och Bredehoeft 1989) och
kan simulera bade aeroba och anaeroba nedbrytningsprocesser med ett flertal
elektronacceptorer. Dessutom innefattas advektion, dispersion, sorption och jon-
byte i berdkningarna.

Forutom att BIOPLUME III simulerar nedbrytning och transport av olika
kolviten berdknas den samtidiga transporten av dominerande elektronacceptorer
(0,, NO5Fe’", SO4*, och CO,) samt reaktionsbiprodukten Fe*".
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For att simulera aerob och anaerob ndebrytning anvinds tre olika metoder;
Forsta ordningens nedbrytningskinetik, omedelbar reaktion och Monodkinetik.
Modellen anvénder en s.k. superpositionsprincip for att kombinera de rumsligt
skilda plymerna av elektronacceptorer och kolviten. Ett grafiskt granssnitt anvénds
for att mata in tidsdata och rumsliga data, hydrogeologiska parametrar, start- och
randvérden, killor och sinkor, sorption, avklingning av killan, och nedbrytnings-
parametrar.

BIOPLUME III tillhandahalls kostnadsfritt av USEPA och kan laddas ner fran
http://www.epa.gov/ada/csmos/models/bioplume3.html. BIOPLUME III kommer
att erséttas av BIOPLUME IV nagon gang under 2007. BIOPLUME IV kommer
att kunna simulera transport och nedbrytning i grundvatten av flera vanliga miljo-
storande dmnen som klorerade 16sningsmedel och branslekolviten. Vidare kommer
modellen ocksa att kunna simulera advektion, dispersion och sorption sévil som
biotisk och abiotisk nedbrytning av féroreningar antingen genom aerob nedbryt-

ning, reduktiv deklorinering , biologisk nedbrytning styrt av biotillgangligt jarn
eller abiotisk nedbrytning via reaktioner med jarn.

Tabell 5.7. Kapacitet och anvandningsomraden for numeriska transport- och flodes-
modeller.

Numerisk Anvandningsomraden Programpaket som an-
modell vander modellen®
MODFLOW Beraknar hydraulisk hojd under stationara Groundwater Vistas
eller varierande férhallanden i antingen tva Visual MODFLOW
eller tredimensionella berakningsvolymer med GMS?
finita differensmetoden.
Kan uppskatta flode mellan finita differens-
celler eller 6ver anvandardefinierade om-
raden.
MT3DMS Uppskattar advektion, retardation, dispersion,  Groundwater Vistas

diffusion och forsta ordningens reaktioner fér  vsisyal MODELOW
flera amnen parallelit.

GMS?
Har tre I6sningsmetoder som valjs utifran
vilken masstransportmekanism som ar
dominerande.
RT3D Liknar MT3DMS men hanterar komplex Groundwater Vistas
reaktionskinetik battre vilket gér den mer Visual MODELOW
ldmpad for sekventiella reaktioner och metall- 2
kemi GMS
emi.
MOC Modellerar flode och transport av oljekolvaten  Bioplume llI

i 2-D. Innehaller omdelbar reaktion, firsta
ordningens eller Monodkinetik.

" mjukvaror som den anvander den numeriska modellen och hanterar indata och resultat via ett
anvandargranssnitt

2 Groundwater modeling system
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5.3 Geokemiska modeller

For oorganiska dmnen &r sorption, redoxreaktioner och kemiska féallningsreaktioner
de dominerande mekanismerna som péverkar rorlighet, toxicitet och biotillgéng-
lighet. Geokemiska modeller kan anvindas for att: (1) ge dkad forstaelse for vilka
geokemiska processer som paverkar &mnen; (2) avgéra om geokemiska sjilv-
reningsreaktioner sker; och (3) i vissa fall ge kvantitativa uppskattningar av dessa
processer.

Geokemiska modeller kriver avsevirt mycket mer platsspecifik information dn
vad som normalt insamlas vid en miljoteknisk undersékning. Utan dessa data blir
modellens precision och forméga att 6ka forstaelsen for pdgdende geokemiska
processer begransad.

Vilka data som &r mest avgorande for att en geokemisk modell skall kunna
kalibreras varierar med vilken fororening som é&r av intresse, men generellt krévs
koncentrationer av de dominerande anjonerna och katjonerna, pH, 16st syre, och
redoxpotentialen.

Nedan beskrivs tva geokemiska verktyg, dels PHREEQC som ér ett fritt till-
gingligt program och dels Geochemist’s Workbench som é&r ett kommersiellt
programpaket.

5.3.1 PHREEQC

PHREEQC ér skrivet i programmeringsspraket C och baseras pa en modell som
beskriver joninteraktioner i vatten. Modellen har f6ljande tillimpningar: 1) berdk-
ning av jonformer och graden av vattenmaéttnad; 2) gruppreaktioner och endimen-
sionella transportberdkningar med avseende pé reversibla jamviktsreaktioner i
vatten, gas, mellan fast och 19st fas samt vid komplexbildning 3) irreversibla reak-
tioner; och 4) omvand modellering som identifierar vilka mineraler och gaser som
bidrar till variationer i vattnets sammansittning givet vissa granser for osékerhet.

Indata till PHREEQC ér i form av balanserade reaktioner skrivna med kemiska
beteckningar som anvinds for att definiera exemplevis 16sta jonformer, jonbytande
jonformer, komplexbildande jonformer samt rena faser.

PHREEQC ér kostnadsfritt och kan, tillsammans med en utforlig manual,
laddas hem fran: http://wwwbrr.cr.usgs.gov/projects/GWC_coupled/phreeqc/ .

5.3.2 The Geochemist's Workbench®

The Geochemist’s Workbench ® ér en samling verktyg for manipulering av
kemiska reaktioner, berdkning av stabilitetsdiagram och jamviktsldgen for naturliga
vatten, kartliggning av reaktionsprocesser, modellering av reaktiv transport och
visualisering av berdkningsresultaten. Windowsprogrammet finns i tre utféranden:

e GWB Essentials som innehaller verktyg for att balasera reaktioner, be-

rakna aktivitetsdiagram, berékna fordelningen av jon- och molekylformer
i vattenlosning samt visualisering av dessa resultat.
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o GWB Standard innehaller samma verktyg som Essentials och dven pro-
gram for att modellera reaktiva processer.

e GWB Professional med samma innehéll som Standard och dérutéver
dven verktyg for att modellera och visualisera reaktiv transport i en och
tvd dimensioner.

GWRB Essentials bestar av fem program eller moduler:

e Rxn balanserar automatiskt kemiska reaktioner mellan mineraler, 16sta
amnesformer och gaser, samt berdknar jimviktskonstanter.

e Act2 berdknar och presenterar ett stabilitetsdiagram med temperatur
kontra jonaktivitet eller fugacitet pa axlarna. Den hir typen av diagram
visar stabiliteten hos mineraler och vilka &mnesformer som dominerar i
vattenlosningen. Exempelvis ett &mnes jonaktivitet, gasfugacitet, pH,
redoxpotential kan placeras pé axlarna.

e Tact beréknar och ritar temperatur-aktivitets- och temperaturfugacitets-
diagram och sparar reaktionsviagar. Sddana diagram visar vilken
effekt temperaturen har pé stabiliteten hos mineraler och vilka 16sta
former som dominerar i kemiska system. Tact &r mycket likt Act2. Den
enda skillnaden ar att den vertikala axeln visar temperatur istéllet for
aktivitet eller fugacitet.

o SpecE8 och Agplot modellerar och presenterar grafiskt jamvikter i ett
geokemiskt system som innehéller vatten. Programmet berdknar jaim-
viktsfordelningen av 16sta &mnesformer i en vétska, vétskans méttnad
med avseende pa forekommande mineraler, sorptionen av 16sta &mnes-
former pé olika typer av ytor samt fugaciteten hos gaser 16sta i vitskan.
SpecES8 kan hantera sorption till mineralytor som beror bdde pad kom-
plexbildning och jonbyte.

5.4 Verktyg for visualisering

Visualiseringsverktyg 4r anvindbara vid ONS-utvirderingar for att presentera
rumsliga trender och tidstrender. Nedans beskrivs dverskadligt nagra vanliga
mjukvaror som kan anvéndas for dessa andamal.

5.4.1 Diagramtyper i Excel

Diagramverktyget i Excel eller liknande programvaror (t.ex. OOorg Calc,
www.openoffice.org) dr mycket anvéndbart for att uppticka monster i insamlade
geokemiska data och fororeningsdata. Detta utgor ofta ett viktigt forsta steg for
uppskattning av hastigheter med vilka sjalvreningsprocesser fortgar samt for

pavisande av trender over tid. Féljande bor dock beaktas nér sddana diagram tas
fram:
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e Anvind gédrna multipla skalor p&d X-axeln (t.ex. avstdnd och transporttid)
och markera viktiga inslag/hidndelser pa dessa skalor (t.ex. plats for
barridrer, kéllor, uttagsbrunnar, starttid for atgérder osv).

e Samla grafer i samma diagram med en X-axel (grupperade diagram) for
att undvika att trender inte observeras p.g.a. skalningseffekter.

o [llustrera molbalanser och massbalanser for amnen i grafer. Anvéand
staplade stapeldiagram eller summan av olika &mnestyper som kom-
plement till virden for enskilda &mnestyper.

e Overlagra geokemisk information (t.ex. méitningar av redox eller filt-
parametrar) med fororeningsmétningar. Markera geokemiska zoner dér
s& behovs.

5.4.2 Geografiska InformationsSystem (GIS)

Presentation av data i geografisk form (GIS-data) kan visa samband som annars latt
doljs . Vidare kan GIS-data bidra till tydliga och mer dvertygande presentationer av
att och hur sjédlvreningsprocesser fungerar. Till exempel kan GIS-kartor anvéndas
for att tydliggora trender i tid och rum for antingen det &mne som &r av intresse
(priméra bevis) eller geokemiska trender (sekundira bevis).

ArcView” (ESRI, 1996) ir ett GIS-program som utfomats for att utifrén geo-
grafiska data skapa ett antal olika typer av kartor. ArcView kan bade importera
data till egna databaser eller ldnka data till externa databaser.

I ArcView finns det en méngd symboler och férger som kan anvéndas for att
representera data pa ett tydligt och lattolkat sitt. Det finns ocksd mojligheter att rita
(interpolera) konturer utifran punktdata samt utfora statistiska analyser. Interpole-
ringsfunktionerna bér dock anvidndas med stor forsiktighet eftersom det finns da-
liga mojligheter att pa ett korrekt sdtt styra interpoleringen vilket kan leda till felak-
tiga kartor med overtolkning av resultat. Alternativt kan dedikerade program som
SADA anvéndas for interpolering. (http://www.tiem.utk.edu/~sada/index.shtml).

Mer information om ArcView finns p4 ESRIs hemsida
(http://www.esri.com/index.html).

5.4.3 SEQUENCE

SEQUENCE (Carey, 2002) ir ett verktyg som baseras pa radialdiagram (i Excel
liknar detta s.k. poldra diagram). Radialdiagram &r anvindbara for att illustrera
bade priméra och sekundira bevis for naturliga sjélvreningsprocesser. Varje radial-
diagram visar data frén en dvervakningpunkt och bestar av flera axlar (en axel for
varje dmne eller parameter) som stricker sig radiellt ut frdn en gemensam mitt-
punkt. En linje dras sedan som kopplar ihop koncentrationsdata pé varje axel. Flera
koncentrationsviarden kan siledes ritas pa varje axel och pa sé sitt kan ett radial-
diagram anvéndas for att jimfora data frdn grundvattenrdr i en féroreningsplym
med bakgrundsnivéer eller kéllzonen. Dessutom kan relativa forandringar i &mnes-
koncentrationer mellan olika mattillfallen utvarderas.
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I Figur 5.4 ses ett exempel pa ett radialdiagram som visar rumsliga forand-
ringar i klorerade etener (TCE, DCE, vinylklorid och klorid som hérrdr frén
reduktiv deklorinering ). I figuren redovisas: (1) koncentrationer métta i en dver-
vakningsbrunn i killomradet och (2) koncentrationer mitta i en dvervakningsbrunn
langre nedstroms. Bilden visar att koncentrationen av TCE och DCE har minskat
fran kéllomradet till brunnen nedstroms i plymen vilket ar att betrakta som ett
primért bevis pa att naturliga sjalvreningssprocesser pagar. Samtidigt visar
diagrammet pa en 6kning av vinylklorid i brunnen nedstroms vilket utgor ett
sekundért bevis for reduktiv deklorinering nedstroms killomradet.

DCE (ug/)
60000

Grundvatten
i killomrade Grundvatten

i plymen

TCE (gl  VinylKlorid (ug/)

000 200

70 —
Klorid (mg/1)

O Koncentrationer dverskrider atgardsmalen

Figur 5.4. Exempel pa radialdiagram.

SEQUENCE kan ocksa anvéndas for att visa koncentrationer av elektronacceptorer
(syre, nitrat och sulfat) och biprodukter frén nedbrytningen (mangan, jérn och
metan) som uppmatts i grundvatten. Radialdiagrammet later anvéndaren tydliggdra
forédndringar i fordelningen av elektronacceptorer antingen spatialt eller dver tid.
Ett sddant diagram kan fungera som ett sekundért bevis for att naturlig sjdlvrening
ager rum.

9.5 Verktyg for utvardering av kontroll-
program

Nir ONS har valts som atgirdsmetod anvinds langsiktiga miljokontroller for att
sdkerstilla att sjdlvreningsprocesser dger rum och att uppstéllda atgdrdsmal nas
inom den faststdllda tidsramen.

Verktyg for utvirdering av kontrollprogram anvénds for att organisera data,
utvirdera trender och mdnster i uppmétta koncentrationer och optimera
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provtagningsplaner. Optimeringen &r beroende av ett flertal faktorer som t.ex. till-
gingliga data, tillgdngliga resurser och omfattningen pa kontrollprogrammet.

Aktuell forskning inriktas mot anvéindandet av numeriska simuleringar och
formella optimeringsmetoder for att faststélla optimala provtagningsprogram
medan de allmént anvénda verktygen och metoderna mest inriktas pa regelbaserade
algoritmer och expertkunskap (ASCE, 2003).

I det foljande diskuteras kortfattat tva verktyg for utvardering av kontroll-
program, MAROS och GTS.

5.5.1 MAROS

MAROS kan anviindas for att optimera kontrollprogram for ONS. Det ir ett beslut-
stodssystem baserat pa statistiska metoder som appliceras pa platsspecifika data
t.ex. stromningshastighet och avstand till skyddsobjekt. Baserat p& den platsspeci-
fika informationen foreslar programvaran en optimeringsplan for det uppréattade
kontrollprogrammet.

Det rekommenderas att minst fyra provtagningar bor goras per grundvattenror
for att trender 6ver tid ska kunna analyseras och mer 4dn sex provtagningspunkter
(brunnar) per omréade for rumslig analys. Programmet finns for kostnadsfri ned-
laddning fran Air Force Center of Environmental Excellences (AFCEE) hemsida
(http://www.afcee.brooks.af.mil/products/techtrans/models.asp).

55.2 GTS

GTS ér en algoritm for optimering av langsiktiga kontrollprogram och anviander
geostatistiska metoder 6ver bade tid och rum.

GTS anvénder en geostatistisk metod som kallas ”kriging” for att optimera
provtagningsfrekvensen och for att skapa ett optimalt ndtverk av minimalt nodvén-
diga provtagningspunkter. Med GTS kan dven &verflodiga provtagningspunkter
eller onddigt tita provtagningsfrekvenser identifieras och uteslutas fran kontroll-
programmet utan att detta inverkar negativt pa den information som kontroll-
programmet ger. For att fa ett bra resultat rekommenderas minst 4tta provtagningar
per provtagninspunkt och trettio brunnar per omréde.

Med programmets hjélp underléttas hantering och optimering av tillgingliga
resurser for uppfoljning och kontroll av ONS, men dven nir aktiva sanerings-
metoder anvinds. GTS tillhandahélls kostnadsfritt fran AFCEEs hemsida
(http://www.afcee.brooks.af.mil/products/rpo/ltm.asp).
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6 Tillampningar

Detta kapitel behandlar hur ONS tillimpas i andra linder med avseende pé hur
framgangsrik metoden ir och tillsynsmyndigheters syn pA ONS som &tgérdsmetod.

USA har valts for att man dér har anviint ONS under en mycket 1ang tid samt
att metodiken dr accepterad av bade sakégare och manga tillsynsmyndigheter.
Dessutom édr det statliga organisationer i USA som har varit ansvariga for utveck-
lingen av de modeller och mjukvaruverktyg som anvinds i omrédet samt de utvér-
deringsmodeller som anvénds.

Danmark har valts for att man dir har anviint ONS i strre omfattning 4n i
Sverige samtidigt som man har ett liknande riskbaserat synsétt pa efterbehand-
lingsproblematiken. En skillnad mellan Sverige och Danmark &r dock att man dir
fokuserar betydligt mer pé atgérder i grundvatten eftersom detta till storre grad &r
en begrinsad resurs i Danmark.

I bilaga 1 redovisas ett flertal ONS projekt for olika fororeningstyper i Dan-
mark. I bilaga 2 redovisas i detalj hur olika bevisvéigar anvénts for att utvirdera om
ONS ir tillampligt vid ett efterbehandlingsprojekt i USA.

6.1 USA

ONS anviinds for nirvarande som atgérdsstrategi for en ldng rad fororeningar i
USA, sasom kolviten, halogenerade organiska foreningar, sprangdmnen, nitrat,
perklorat och radioaktiva isotoper. ONS benimns Monitored Natural Attenuation
(MNA) i USA.

1985 anvindes ONS bara vid 3 % av 62 s.k. Superfund®-omraden, dir beslut
om étgirder (RODs® ) fattats. 1995 anvindes ONS pé 26 % av de 150 Superfund-
omraden, dér beslut om atgarder hade fattats (NRC, 2000). Under senare delen av
1990-talet avtog dock anvindandet av ONS p4 Superfund-omraden, vilket visas av
att det endast valdes som en atgérdsmetod i 4 % av de omraden, dér beslut om
atgirder fattats ar 2002 (US EPA, 2004). Minskningen i tillimpningen av ONS
beror troligtvis pa den striktare definition av ONS som fastslogs av US EPA 1998
samt pa en minskning av platser dir ONS enkelt kunde anvindas (Looney et al.,
20006).

ONS har visat sig vara en mycket effektiv atgirdsmetod for behandling av
petroleumutslipp frdn underjordscisterner. Bara under 1997 valdes ONS som
atgardsmetod vid 45 % av de 35 000 projekt, som syftade till att sanera

2 Superfund ar egentligen benamningen for den lag (Comprehensive Environmental Response, Com-
pensation, and Liability Act, CERCLA) som inférdes i USA 1980 med syfte att skydda manniskor och
miljo fran de risker som 6vergivna férorenade omraden utgér. Med hjalp av superfund-lagen har man
kunnat bekosta saneringen av ett stort antal fororenade omraden i de fall ansvariga férorenare inte
kunnat identifieras Finansiering har skett med hjélp av skatter riktade mot oljeindustrin och kemikalie-
industrin. Superfund-programmet ger federala myndigheter stora befogenheter vad géller valet av om-
raden som skall saneras baserat pa vilka risker dessa utgéor. For narvarande finns 1 240 platser upp-
satta pa den s.k. superfund-listan, 317 har tagits bort (mestadels for att de sanerats) och 61 nya om-
raden har foreslagits. Sammanlagt har ca 70 miljarder SEK anslagits till Superfund-programmet.

3 Records of Decision, http://www.epa.gov/superfund/sites/rods/index.htm.
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underjordscisterner (Tullis et al., 1998). ONS har visat sig fungera vil p4 mer in
15 000 platser fororenade med BTEX (MacDonald, 2000).

ONS har inte alltid varit lika effektivt for alla mnen som néimns i denna
rapport. Medan exempelvis bensen normalt bryts ner néra kéllan ror sig MTBE upp
till sex génger lidngre (Reid et al., 1999; Surampalli et al., 2004). Tabell 6.1 visar
sannolikheten att lyckas med ONS som &tgérdsmetod for olika typer fororeningar
baserat pa utvédrderingar av en lang rad projekt frdn USA.

Anviindningen av ONS som tgérdsmetod for omraden fororenade med klore-
rade 16sningsmedel har 6kat sedan 2000, framst p4 omraden med fororenings-
plymer vars utbredning dr mindre dn 1 500 m (McGuire et al, 2003). I en kartldgg-
ning frén 2004 av 191 omréden férorenade med klorerade 16sningsmedel anvéndes
ONS i 77 % av fallen (i 30 % av fallen som enda behandlingsmetod) (McGuire et
al., 2004). Av de 45 omraden diar ONS anvindes och som studerades i detalj hade
ca 30 % en uppskattad behandlingstid pa 6ver 30 ar. Vid mer an hélften av om-
radena rapporterades att plymerna antingen var stabila eller minskande. I de flesta
fall konstaterades att anaerob nedbrytning var den viktigaste ONS-processen.

Tabell 6.1. Sannolikhet for framgangsrik behandling av féroreningar med ONS baserat pa
erfarenheter fran USA.

Sannolikhet fér lyckad sane-

Fdroreningstyp Fororening ring
Kolvaten BTEX Hog
Bensin Medium
Alifater (icke-flyktiga) Lag
PAH Lag
Alkoholer, estrar, ketoner Hog
MTBE Lag
Klorerade organiska am- PCE, TCE, TCA, 11 DCA, Medium
nen DCE
DCM, 12 DCA, VC Medium till Hog
VC, DCA Lag
PCB Lag
Metaller Ni, Cu, Zn, Pb Medium
Cd, Cr, Hg Lag
Icke-metaller As, Se Lag
Nitrat Medium
Perklorat Lag
Radioaktiva isotoper Co, Cs, H, Sr Medium
Tc, Pu, U Lag
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6.2 Danmark

6.2.1 Myndigheters ansvar och styrande rekommendationer

Det dr den danska miljostyrelsen som ér tillsynsmyndighet vid sanering av foro-
renad mark. | praktiken &r det dock den lokala myndigheten (region, tidigare amt,
eller kommun) som handlagger drenden som ror fororenad mark.

Hanteringen av fororenade omraden finns beskrivet i en vigledning frén 1998.
(Miljestyrelsen, 1998a). Detta dr en teknisk védgledning som innehaller anvisningar
om hur fororenade omraden ska hanteras fran undersokningsfas till avslutningsfas.
Vigledningen anvinds av danska myndigheter vid handlaggning fororenade om-
radden men &r inte bindande.

Miljostyrelsen uppfattar generellt inte ONS som en atgirdsmetod som kan
viéljas 1 forsta hand, men en utvérdering av vilken inverkan naturliga sjdlvrenings-
processser har pa grundvattenfororeningar ingar i risk- och atgardsutredningen som
beskrivs i viigledningen. Indirekt anser man alltsa att ONS i vissa fall kan leda till
en riskreduktion.

I viagledningen beskrivs en stegvis process dér fas 1 och 2 &r enkla och konser-
vativa metoder som tar hénsyn till utspadning men inte sorption, dispersion eller
nedbrytning. Fas 3 &r en mer fullstindig modell som beaktar féroreningsreduktion
till 61jd av utspédning, sorption, dispersion och biologisk nedbrytning vid berak-
ningarna. Den biologiska nedbrytningen antas da f6lja forsta ordningens kinetik.

Enligt vigledningen accepteras grundvattenfororeningar om faststillda grund-
vattenkriterier dr uppfyllda efter att fororeningen funnits i plymen i ett ar eller om
kriterierna understigs maximalt 100 m nedstrdms kdllomradet/ behandlingsom-
radet. Den biologiska nedbrytningen antas bara ske i den méttade zonen (grund-
vattenzonen). For dessa berdkningar anvinds ett programverktyg (excelark) som
utvecklats av miljostyrelsen (Miljostyrelsen, 1998a och 1998b).

Aven om Miljdstyrelsen inte betraktar ONS som en faktisk saneringsmetod
anvénds angreppsséttet allmint i Danmark och accepteras av vissa lokala myn-
digheter.

Under de senaste 10-15 aren har ett antal rapporter om anviandandet av naturlig
sjdlvrening publicerats (Miljostyrelsen, 1998b; Amternes Videncenter for Jordforu-
rening, 1998; Miljestyrelsen, 2003). Miljostyrelsen har ocksa tagit fram tva
programverktyg som kan anvédndas for att utvirdera i vilken grad en minskande
fororeningshalt beror pé utspadning eller nedbrytning (Miljestyrelsen, 2004).
Programmen kan ocksa anvéndas till att bestimma platsspecifika nedbrytnings-
konstanter for anvéndning i de risk- och atgérdsutredningar som gors i Danmark.
Programmen 4r bendmnda JAGG och GEOPROC av vilka JAGG ir det dverlagset
mest anvinda.

6.2.2 Vilken metodik anvands i Danmark?

Angreppssittet for att hantera ONS-projekt i Danmark foljer i manga stycken de
metoder och angreppssétt som tagits fram i USA. Den storsta skillnaden &r
egentligen att man har mindre stringenta krav pa bevisforing for att acceptera ONS
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vilket troligtvis har inneburit en ldgre acceptans fran tillsynsmyndigheter och sak-
agare.

I Danmark har det allmént ansetts att foljande forhallanden skall vara kénda for
att ONS skall kunna tillimpas:

e Det ska finnas god kunskap om geologi och hydrogeologi bade vertikalt
och horisontellt.

e Fororeningen ska vara avgransad bade vertikalt och horisontellt.

o Redoxforhallandena ska undersdkas och det ska klargoras att de radande
forhallandena dr gynnsamma for ONS.

Nar ovanstdende forhallanden ar kdnda ska en for redoxforhéllandena typisk plats-
specifik, forsta ordningens nedbrytningskonstant tas fram och anvindas.

Om utredningen visar att riktvdrdena for grundvattenkvalitet inte Gverskrids
ska ett kontrollprogram initieras for att utvérdera om sjilvreningen forloper som
berdknat. Vidare ska det inforskaffas data som kan ligga till grund for en forfinad
berdkning av den aktuella forsta ordningens nedbrytningskonstant. JAGG inne-
héller forslag och exempel pa nedbrytningskonstanter for vissa klorerade 16s-
ningsmedel under béde aeroba och anaeroba forhéllanden.

Vid upprittande av kontrollprogram for ONS skall foljande riktlinjer foljas:

e Minst tre grundvattenror ska installeras langs plymens stromningslinje:
nedstroms fororeningen samt uppstroms och i kdllomradet. Dessutom ska
vid behov ytterligare grundvattenror installeras for att bestimma grund-
vattnets flodesriktning.

e Provtagningspunkter nedstroms kéllomradet ska placeras pa avstand som
motsvarar mindre dn 1 &rs transportstricka fran kéllan.

e Prov ska tas fran provpunkterna minst 2 gdnger om &ret under 3 ar.

Principen for placering av kontrollpunkter redovisas i Figur 6.1 For mer detaljerade
riktlinjer for 6vervakning hinvisas till de danska vigledningarna (Miljestyrelsen
1998b; Wiedemeier, T.H. et al., 1999; Weidemeier, T.H: et al 1996).
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Figur 6.1. Exempel pa placeringen av kontrollpunkter vid utvardering av ONS i Danmark
(Miljgstyrelsen, 1998a).

6.2.3 Tillampning av ONS i danmark

ONS har endast anviints i begrinsad omfattning vid efterbehandling i Danmark.
Principerna har dock, som tidigare diskuterats, anvénts vid utvidgade risk- och
atgdrdsbedomningar for att visa att naturliga processer kan minska halterna till
acceptabla risknivier. I Danmark forekommer stora skillnader i de krav som stills
pa ONS beroende pa vilken lokal myndighet som handligger frigan. Sammanfatt-
ningsvis har ONS frimst anvints i samband med:

e Utvidgade riskbeddmningar och vid saneringar av grundvattenplymer
bestéende olje- och bensinfororeningar och vanligen i samband med
sanering av killomradet genom utgrivning eller in situ metoder. ONS har
saledes framst anvénts av den danska motsvarigheten till SPIMFAB,
Oliebranchens Miljepulje (OM).

o Utvidgade risk- och atgérdsutredningar av grundvattenplymer fran
deponier, sérskilt i fall dér fororeningen har en komplex sammanséttning.

De danska miljomyndigheterna &r medvetna om att naturlig sjélvrening fore-
kommer, men anser oftast att dokumentationen som styrker ONS jaimfort med
aktiva saneringsmetoder &r otillrdcklig. Dessutom anser de ofta att det saknas
beldgg for att fororeningen faktiskt bryts ner (och inte bara tunnas ut genom ut-
spadning och sorption).

Generellt har det visat sig svart att ta fram direkta bevis for att naturlig sjélv-
rening forekommer. Ett direkt bevis dr ett kvantitativt sdkerstillande av naturlig
nedbrytning. For att visa att det inte endast dr geohydrologi som styr utbredningen
har man ibland anvint konservativa sparamnen med provtagning i ett antal punkter
som ligger pa exakt samma stromningslinje (vilket i sig kan vara svért). Dessutom

108



HALLBAR SANERING
Rapport 5893 « Overvakad Naturlig Sjélvrening

maste man ta hinsyn till arstidsvariationer och varierande urlakning fran killom-
radet.

Nér man utfor massberdkningar kravs att man kan bestimma massflodet genom
tva vl kénda tvirsektioner i fororeningsplymen. For detta krdvs ménga provtag-
ningspunkter bade horisontellt och vertikalt, vilket kan bli dyrt och saledes dr det
sdllsynt att detta genomfors vid efterbehandlingsprojekt i Danmark. En alternativ
metod som i 6kande grad anviands i Danmark &r métningar av stabila isotoper hos
modersubstanser och dess nedbrytningsprodukter (s.k. isotopfraktionering). Detta
anses i Danmark vara den mest lovande metoden for dokumentation och kvanti-
fiering av in situ bionedbrytning.

I de flesta projekt, dir naturlig sjélvrening beaktas, forlitar man sig i Danmark
framst pa indirekta bevis, alltsa en kvalitativ bevisforing, exempelvis sambandet
mellan en fororeningsutbredning och forédndringar i redoxforhéllanden pa platsen.
Det anses vara tdmligen givet, om det finns en fysisk och rumslig koppling mellan
en kraftig grundvattenfororening och en kraftig fordndring i redoxforhallandena, att
det dr mikroorganismer som orsakar foréndringarna vid nedbrytning av foro-
reningen.

Om fororeningsplymen sedan kan dvervakas under ett antal ar och det kan pa-
visas att plymen r stationir, ger detta ytterligare bevis pé att féroreningen bryts
ner mikrobiellt. Om t.ex. enbart utspiddning paverkade plymen skulle utbredningen
Oka da mer och mer av fororeningen lakas ur frén killomradet. Det stidndiga pro-
blemet i dessa sammanhang ar att skilja pa effekterna av utspadning och mikrobiell
nedbrytning, vilket gor just isotopfraktionering till en mycket ldmplig undersok-
ningsteknik.

6.3 Sverige

I Sverige dr det framst Statens Geotekniska Institut (SGI) som i utvecklingsin-
riktade projekt har anviint ONS som atgérdsmetod (Larsson m.fl. 2004, Nordbick
och Tiberg 2004). Man har dessutom utvirderat metodiken och publicerat en
manual (Larsson och Lind 2004, Lind m.fl. 2004). Detta arbete har enbart be-
handlat petroleumfSroreningar. Aven i en del storre projekt har effekten av naturlig
nedbrytning pé petroleumfororeningar utvirderats. Exempelvis sé beaktades effek-
ten av naturlig nedbrytning pa riskerna med petroleumrester som sprids frén berg-
rumsanlidggningar (Elert m.fl. 1999). I huvudstudier har man pé senare tid borjat
inkludera naturlig nedbrytning i noll-alternativet (dvs. inga atgirder) vid utvéarde-
ring av atgérdsalternativ (exempelvis Kockum m.fl. 2007). Det bor hér papekas att
noll-alternativet inte 4r samma sak som ONS, eftersom ONS innebér en utvirde-
ring av naturliga sjdlvreningsmekanismer samt en 6vervakning av dessa.

Viss medvetenhet om att naturliga processer kan reducera fororeningsinnehallet
i den yttre miljon finns hos tillsynsmyndigheter (se t.ex. Miljosamverkan Véstra
Gotaland 2006 och http://www.t.Ist.se/t/amnen/Miljoskydd/fororenade
omraden/fororenade miljoproblem.htm) men i vilken grad detta angreppssétt
kommer att accepteras av myndigheter och problemégare i framtiden ar i nuldget

osédkert. Forhoppningsvis kommer denna rapport att leda till en 6kad acceptans for
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ONS béde frén myndighetssidan och hos problemigare. Givet de efterbehandlings-
behov som finns i Sverige och de begrinsade resurser som finns att tillgd kan ONS

vara ett attraktivt angreppssitt badde ensamt och som kompletterande riskminskande
atgard for att reducera risker med fororeningsplymer i grundvatten.
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7/ Metodik for utvardering

I detta kapitel beskrivs en metodik for att utviirdera samt implementera ONS.
Denna baseras péa gidngse metodik i Nordamerika (U.S.EPA 1998) men har an-
passats for svenska forhallanden. Dessa anpassningar &r framst kopplade till att det
finns en stdrre acceptans for ONS fran problemigare och myndigheter i USA och
dels till att det finns en storre kunskap inom omradet hos utférare (konsulter) i
USA.
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7.1 Steg 1. Faststallande av atgardsmal

I det forsta steget faststélls atgdrdsmalen. Méalformuleringen omfattar tva delar:

1) identifiering av de objekt som ska skyddas och 2) framtagning av atgardskri-
terier for jord och/eller grundvatten och porgas. Atgirdsmalen baseras vanligtvis pa
en strévan att skydda ménniskors hélsa och miljon (riskreduktion), men kan ocksé
baseras pa andra platsspecifika faktorer, t.ex. 6nskemal om att 6ka en fastighets
vérde.

Mitbara atgdrdsmal utgdr underlag for beddmning av atgédrdsalternativen. De
maste specificeras for fororeningar och medier (jord, vatten etc.) av betydelse samt
exponeringsvégar och skyddsobjekt vid nuvarande och framtida markanvindning.
En acceptabel fororeningsniva eller ett nivaintervall for varje exponeringsvig
maste anges. De platsspecifika atgidrdsmélen baseras pa utférda undersdkningar
och riskbedémningar. Nér man stéller upp métbara atgéirdsmal for fororeningar i
grundvatten bor man beakta att fullstindig sanering till bakgrundshalter ménga
génger inte dr genomforbar till foljd av fororeningarnas omfattning och spridning,
forhallandena pé platsen samt tillgénglig teknik.

Atgirdsmalen uppnas sillan med enbart naturlig sjilvrening. Sirskilt géller
detta nir fororeningar i kiillomraden forekommer i fri fas. Daremot kan ONS ut-
gora en kompletterande atgird for att reducera halterna, nér killféroreningen vil
tagits bort.

Den ideala situationen é&r att redan fran borjan formulera atgérdsmal som kan
uppnas med de metoder som star till buds. Det kan dock intridffa att det under ut-
vérderingsprocessen av de olika atgérdsalternativen visar sig att mojligheterna &r
sma eller rent av obefintliga for att kunna nd uppstéllda atgardsmal pa grund av
tekniska eller ekonomiska begridnsningar. I sddana fall kan det vara nddviandigt att
omprdva mélen med stdd av vad som framkommit under utvirderingen och formu-
lera mer realistiska mal. I dessa fall kan det visa sig att just ONS ir en mer tillimp-
bar metod p.g.a. av dess ldgre kostnad jdmfort med andra in situ metoder.

7.2 Steg 2: Inledande analys

Nér atgdrdsmalen faststéllts bor en inledande analys goras av tillgidnglig data.
Syftet med denna analys &r att bedéma om ONS kan vara en tillimplig 4tgéirds-
strategi. En inledande utvérdering bor utforas innan en férdjupad analys genom-
fors, d& den senare medfor betydligt storre tidsétgang och kostnader. Dessutom kan
den inledande utvirderingen snabbt leda till slutsatsen att det finns négra speciella
forhallanden som direkt utesluter ONS. Féljande frigor bor besvaras vid en preli-
minédr bedomning;:

1. Sker det en oacceptabel paverkan pa skyddsobjektet eller kan en
sadan paverkan forvantas i framtiden? Pa platser dir paverkan pa
ménniskors hélsa eller miljon redan pévisats ér det inte lampligt att
anvinda ONS som primir atgirdsmetod. ONS ir inte heller limpligt pa
hogriskplatser, t.ex. i ndrheten av dricksvattentédkter, ddr en negativ pa-
verkan kan fa stora konsekvenser. P& sddana platser bor i forsta hand
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aktiva saneringsmetoder anvindas. Platser, som kan vara ldmpliga for
ONS, ir frimst sddana dir fororeningen inte utgdr ett stort eller akut
problem. ONS kan ocksé vara tinkbart som kompletterande &tgérd till
aktiva saneringséatgirder. Om svaret pa den inledningsvis stéllda fragan
ar ’nej” fortsétter utvarderingen med nésta fraga. Annars maste andra at-
gérdsalternativ overvégas. I vissa fall kan svaret pa den hér fragan bli
”okint”. I dessa fall kan det vara limpligt att utviirdera ONS vidare till
dess att data visar att metoden &r oldmpligt som ensam &tgérd.

Kan ONS accepteras av ansvariga myndigheter och andra intres-
senter? ONS limpar sig inte for alla platser eftersom tidsramen ar
betydligt langre dn for aktiva saneringsmetoder. Normalt tilldmpas inte
ONS i samband med t.ex.fastighetsoverlételser, d& den presumtive
koparen oftast inte accepterar de kontroller och inskrankningar av mark-
anvandningen som manga ganger kan vara en forutsittning for tillimp-
ning av ONS. Dirfor foredras ofta aktiva saneringsmetoder trots att at-
girdsmaélen kan uppnés med naturlig sjalvrening eftersom en aktiv sane-
ringsmetod &r snabbare och effektivare. Om svaret pa frégan &r ja” bor
utvirderingen fortsétta med fraga 3. Annars bor andra atgérdsmetoder

overvagas.

Ar fororeningen lamplig for naturlig sjalvrening? ONS ir oldmpligt
for vissa fororeningar. Aven om risker med vissa metaller kan reduceras
via naturliga processer (t.ex. Cr®" > Cr’") sa finns det mer inerta
metaller som #r olimpliga for ONS. Om sjilvreningsmekanismer som
baseras pa fastliggning och spadning bedéms vara dominerande innebar
detta oftast att ONS inte #r tillimpligt. Om den aktuella foéroreningen
eventuellt kan brytas ner biologiskt eller abiotiskt bor utvérderingen fort-
sdtta med fraga 4. Annars bor andra dtgérdsalternativ Overvigas. I vissa
fall, t.ex. for &mnen dér det finns for lite tillgénglig information, kan ex-
perimentell bestimning av nedbrytningen behovas for att besvara fragan.

Ar de hydrogeologiska och geokemiska forhallandena lampliga for
naturlig sjalvrening? Den naturliga sjélvreningen paverkas starkt av
vilka hydrogeologiska och geokemiska forhéllanden som rader pé den
aktuella platsen. Exempelvis kan en lag flodeshastighet i grundvattnet
bidra till en minskad utbredning av féroreningen, vilket gor att det tar
mycket ldngre tid innan ett skyddsobjekt paverkas. Pa grund av detta ar
platser med l14ga flodeshastigheter i grundvattnet ofta mer lampliga for
ONS. Om svaret pa frigan 4r “oként” pa grund av for lite underlags-
information, kan det vara virt att driva ONS-utvirderingen vidare till
dess att fragan klarlagts.
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7.3 Steg 3: Upprattande av konceptuell
modell

Om ONS beddms som tinkbar strategi efter den inledande analysen i steg 2 bor en
konceptuell modell for det fororenade omradet upprittas.

En konceptuell modell dr en skiss som visar hur féroreningen foérvintas bete sig
i frAga om kéllomraden, utsldppsmekanismer, transport och nedbrytning (EPA,
1998). Initialt kommer en sddan modell till stor del baseras pé erfarenheter fran
andra platser nér inga data finns tillgingliga (preliminér konceptuell modell). Nar
mer data om grundvattenflode, nedbrytningshastigheter och kallférhallanden blir
tillgdngliga utvecklas och fordandras den konceptuella modellen mot att bli mer
detaljerad och mindre oséker. En konceptuell modell ska vara sa enkel som mgjligt
men &nda tillrackligt komplex for att beskriva den aktuella situationen (Anderson
och Woesner, 1992). Ny information ska alltid jamf6éras med den konceptuella
modellen och eventuella avvikelser ska undersokas for att klargéra om de harror
fran fel 1 datamaterialet eller i den konceptuella modellen.

Den konceptuella modellen utgdr en bas for de mer avancerade modeller som
kan komma att anvéndas pé platsen. Trots att den konceptuella modellen &r plats-
specifik bestar den oftast av samma komponenter och tas oftast fram pé liknande
sétt.

De flesta konceptuella modeller bestar av killa, spridningsvag och skydds-
objekt (ITRC, 1999). Dessa kan i sin tur beskrivas av ett antal generella parametrar.
Till exempel kan kéllan beskrivas av forekommande &mnen, massan av dessa samt
de fysiska och kemiska egenskaper som paverkar hastigheten med vilken de sprids.
Spridningsvagarna kan beskrivas kvalitativt eller kvantitativt med advektiva,
dispersiva och/eller diffusiva transportmekanismer. Ofta innefattas dven retar-
dation, och reaktioner som dndrar fororeningskoncentrationen. Skyddsobjektet kan
beskrivas med fororeningens upptagshastighet, de olika exponeringsvigarna,
skyddsobjektets kénslighet for exponering samt frekvens, varaktighet och intensitet
av exponering.

De viktigaste bestandsdelarna i en prelimindr och en mer detaljerad konceptuell
modell diskuteras i néstfoljande avsnitt.

7.3.1 Preliminar konceptuell modell

Alstrandet av en konceptuell modell 4r en stegvis process dir de olika stegen inte
nddvindigtvis foljer varandra beroende pa vilka data som finns tillgéngliga i olika
faser av projektet. Vid framtagandet av en preliminér konceptuell modell bor
dndock foljande gas igenom:

1. Fas 1-beddmning. Denna omfattar en beskrivning av platsens hyd-
rogeologiska forhallanden (jord- och bergarter, lagerforhéllanden,
topografi, avrinning samt ytvattenforhallanden), kdllomradets position
samt vilka &mnen som slidppts ut, uppskattad utbredning horisontellt
och vertikalt av grundvattenplymen och grundvattnets flodesriktning.
Data fas fran jord- och/eller porgasmétningar, provtagning av ytvatten
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och installation och métning av piezometrar och/eller grundvattenror.
Vidare mits ocksa ett anta kemiska parametrar i grundvattnet.

Genomgang av regional information, Geologiska undersékningar,
topografiska kartor och data fran grundvattenbrunnar kan ofta an-
vandas for att inventera tdnkbara skyddsobjekt samt identifiera grund-
vattenzoner som inte upptickts i fas 1-bedomningen. Dessutom kan
denna genomgang ge forstaelse for platsens betydelse 1 ett lokalt/
regionalt ssammanhang.

Integrera tillganglig information om platsen/verksamheten: Andra
informationskéllor om platsens historik, verksamhetshistoria samt
miljodata fran nérliggande fastigheter kan granskas for att forbéttra
den konceptuella modellen. Denna information kan redan ha granskats
oversiktligt tidigare men inte noggrant efter tecken pa ONS (t.ex. in-
dikationer pa en stationér plym).

Ta fram en grafisk beskrivning av platsen: Information fran steg 1
till 3 sammanfors till en grafisk representation av platsen. Figuren kan
besta av en karta, ett geologiskt tvérsnitt, ett blockdiagram eller en
kombination av dessa. Bilden blir sedan grunden for forstaelsen av
vilken information som saknas och figuren bor dérfor uppdateras nér
nya data inhdmtas Figur 7.2 redovisar exempel pa grafisk represen-
tation av konceptuella modeller.

Uppskatta spridningshastigheter: For detta behovs data om grund-
vattnets stromningshastighet vilket kan skattas utifran data om t.ex.
det geologiska materialets genomslapplighet samt Iutningen pa grund-
vattenytan. Genom att ta hansyn till retardation kan sedan spridnings-
hastigheten for fororeningen i grundvatten grovt skattas.

Inférliva grundvattnets geokemi i den konceptuella modellen: En
analys av grundvattnets geokemiska sammansittning &r vanligen av-
gorande for att forekomsten av biologisk nedbrytning ska kunna pa-
visas. Geokemiska data sammanstills for att ge en dvergripande for-
staelse for grundvattnets redoxpotential i olika delar av plymen,
huvudsakliga elektrondonatorer/elektronacceptorer samt tillgdng pa
dessa och andra métt pa grundvattnets geokemiska sammanséttning. I
brist pa direkta métningar av grundvattenkemin kan i vissa fall an-
vindbara slutsatser dras utifran regionala och lokala geologiska for-
hallanden, klimat och kinnedom om utsléppets karaktar.

Genomgang av sjalvreningsmekanismerna och uppskattning av
hastigheterna: De troligaste sjélvreningsmekanismerna for de
aktuella &mnena bestdms. Dérefter kan preliminéra uppskattningar
goras av sjdlvreningshastigheter med stod av litteraturvérden pa dis-
persion, sorption, biologiska samt abiotiska nedbrytningshastigheter.
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7.3.2  Slutlig konceptuell modell

Nér nya data hdmtas in fran kompletterande undersékningar bor dessa anvindas for
att forbéttra den konceptuella modellen. Diarmed fas en tydligare bild av platsens
kemiska och fysikaliska egenskaper vilket fyller de luckor som identifierats tidi-
gare. Forfinandet av den konceptuella modellen &r en iterativ process som kan
kréva flera provtagningsomgéngar.

Den utokade datainsamlingen bor fokusera pé att kvantifiera grundvattenflode,
sorption, utspadning och biologisk nedbrytning genom framtagandet av t.ex. jord-
lagerfoljder, hydrogeologiska tvirsnitt, grundvattennivékartor, och nivékartor Gver
fororeningskoncentrationer.

Lu Memengipep
[F=F] Pt e i
e e
e

Figur 7.2. Konceptuell modeller av utslapp med tunga féroreningar som forekommer i fri fas
(DNAPL). Ett majligt skyddsobjekt i den dvre bilden ar ytvattnet.

7.3.3 Insamling av ytterligare data

Om det inte finns tillrackligt med data for att formulera en konceptuell modell och
genomfora en fordjupad ONS-utvirdering kan det vara nddvindigt med vidare
datainsamling. Tva huvudsyften bor dé vara styrande: 1) att visa att naturliga sjalv-
reningsprocesser pagar och med en tillricklig hastighet for att motivera ONS som
saneringsétgéird och 2) att mojliggdéra modellering av framtida forhéllanden med
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avseende pa spridningsavstand och koncentrationer i plymen. For att uppna dessa
syften kravs att foljande parametrar bestims:

e Forfinad faststéllning av lokalisering och omfang av fororening i kéllom-
radet;
o Kemiska egenskaper hos fororeningen (sammansattning, 16slighet, flyk-
tighet osv.);
¢ Omstidndigheter pa platsen som paverkar kidllomradet (avlopp, lickande
tankar, ror eller pAgadende verksambheter etc.);
e Fororeningens omfattning (bade i jord och grundvatten);
o Akvifarens geokemiska parametrar, bl.a.:
O Lostsyre
Nitrat
Jarn(II)
Sulfat
Metan
Alkalinitet
Oxidations-reduktionpotential
Lost vite
pH, temperatur och konduktivitet
o Klorid
e Regional hydrogeologi

O O OO0 oo oo

0 Identifikation och karaktirisering av dricksvattentikter

0 Identifikation och karaktirisering av regionala akvitarder /
tata skikt.

o Platsspecifik hydrogeologi:

0 Identifikation och karaktérisering av dricksvattentikter

0 Identifikation och karaktirisering av vattentdkter for
industri, jordbruk eller enskilda brunnar;

0 Jordlagerfoljd, identifikation av genomsléppliga/ej
genomsléppliga geologiska enheter;

0 Identifikation och karaktérisering av potentiella spridnings-
végar for fororening i fri fas (t.ex. 6ppna borrhél och topo-
grafi hos tita skikt) eller mycket genomsléppliga skikt som
ger upphov till kanaliserade flodesvigar i grundvattnet;

0 Identifikation och karaktirisering av jordarter (kornstorleks-
fordelning, porositet etc);

0 Hydraulisk konduktivitet

0 Naturliga eller inducerade hydrauliska gradienter (storlek
och riktning)

O Identifikation och karaktérisering av ytvatten;

0 In- och utflédesomraden for grundvatten.

o Identifikation av nuvarande och framtida potentiella exponeringsvégar,
skyddsobjekt och exponeringspunkter.
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Metoder for insamlandet av dessa data beskrivs i detalj i EPA (1998). Vidare kan
dven DNA-analys av mikroorganismer funna i jord och grundvattenprover och/
eller bionedbrytningsforsok i laboratoriet (mikrokosmstudier) anviandas for att
avgora vilka nedbrytningsprocesser som ar troliga pa den aktuella platsen samt
med vilken hastighet dessa kan tdnkas fortga.

7.4 Steg 4: Detaljerad utvardering

I en detaljerad ONS-utvirdering ingar flera olika bevisviigar for naturlig sjélv-
rening:

e Den forsta dr huruvida koncentrationen eller massan av den aktuella féro-
reningen minskar.

e Den andra bevisvédgen bestér av en identifiering av de pagéende sjalv-
reningsmekanismerna, vilket vanligen gors genom utvérdering av plats-
specifika geokemiska monster (som diskuteras i avsnitt 4.2) och/eller
genom uppskattning av sjélvreningshastigheter.

¢ Den tredje bevisvigen bestar vanligen av direkta bevis fran laboratorie-
forsok, som utfors pa fororenat material fran den aktuella platsen. Den
tredje bevisviagen kan ocksa bestéd av pilotforsok i falt, som direkt visar
pa forekomsten av en specifik sjdlvreningsmekanism.

Sammanfattningsvis anvénds de tre bevisvéigarna for att ta fram genomgripande
tekniska argument for i vilken grad ONS ir en limplig strategi.

Det bor betonas att det inte finns nagra exakta regler eller foreskrifter, som an-
ger hur man ska avgéra om ONS ir tillimpligt. Exakt val av metodik beror till stor
del pé exponeringsrisker och resurser i projektet och den metodik som presenteras
hir bor ses som ett hjdlpmedel i1 detta arbete. Den s.k. bevisvigsmetoden som redo-
visas i detta avsnitt anger ndgra av de vikigaste metoderna for att pavisa ONS-
processer. | foljande sektioner redovisas de vanligaste angreppssitten for att ut-
virdera varje bevisvég. | kapitel 8 redovisas sedan ett faktiskt exempel, dér de
olika bevisviigarna anvindes for att nd en slutsats om huruvida ONS var en limplig
atgirdsmetod. Aven fallstudierna i appendix A visar hur de tre bevisvigarna kan
anvindas for att utvirdera om ONS kan reducera fororeningshalterna till en sédan
niva att acceptabla risker for manniska och milj6é uppnas.

7.4.1 FoOrsta bevisvagen — Minskar foéroreningskoncentrationen?

Det forsta beviset pa naturlig sjdlvrening ér att féroreningens massa eller koncen-
tration minskar. Koncentrationsdata kan jaimforas Gver tid for att avgdra om det
finns en avtagande trend och/eller for att avgéra om ett riktvarde har nétts. Tids-
trender kan visualiseras och utvirderas genom grafer som visar koncentrationen vid
olika tidpunkter (Figur 7.3) vilka kan gdras med de flesta kalkylprogram, eller
genom konturkartor 6ver hur den rumsliga utbredningen forandras ver tid (se
Figur 7.4).
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Figur 7.3. Exempel pa graf som visar koncentrationstrender 6ver tid.
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Figur 7.4. Minskande koncentration av diklormetan i grundvatten éver tid.

Tvé anvindbara statistiska metoder for att utviardera koncentrationstrender over tid
ar regressionsanalys och Mann Kendall-analys. En tredje metod, Mann Whitneys
U-test, kan anvindas for att jaimf{ora tva dataserier och da utvérdera om ett atgérds-
mal dr uppnatt eller for att avgora om tva dataserier ar signifikant skilda fran
varandra

Regressionsanalys

Regressionsanalys kan t.ex. anvéndas for att pavisa fordndringar i fororeningskon-
centration 6ver tiden pé en given plats. Detta gors genom att en linje anpassas till
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datamaterialet och linjens lutning ger fordndringen. Det brukar rekommenderas
minst 3 ars kvartalsvis data for den hér typen av analys.

Uppmiitta koncentrationer plottas mot tid och en regressionslinje anpassas till
data. Om slutsatsen att koncentrationen inte 6kar ska kunna dras rekommenderas
en konfidensniva pa 99 % eller mer (EPA 1992). Om ett ligre R*-virde anvinds
bor provtagningen fortgéd kvartalsvis eller med tétare intervall, samtidigt som
trenden berdknas om varje ar. I Bilaga 3 diskuteras hur en 99 %-ig konfidensniva
kan uppnas dven for ligre R? virden da mer data blir tillgéngliga eftersom model-
len béttre kan ta hénsyn till datamaterialets spridning kring regressionslinjen nir
dataméngden okar.

Mann-Kendallanalys

Mann-Kendalls test dr en icke parametrisk statistisk metod som &r anpassad for

analys av data som inte &r normalfordelat. Metoden kan anvéndas pé datamaterial

som tagits fram med oregelbundna provtagningsintervall och dir data bitvis saknas.
Mann-Kendall-koefficienten (S) ar ett matt pa trenden i en dataméngd. Positiva

virden pa S indikerar en dkande trend (t.ex. dver tid) och negativa vérden indikerar

en avtagande trend. I Bilaga 3 redovisas hur en Mann-Kendall analys kan utforas.
Analysen finns ocksa inbakad i programvaran MAROS som diskuteras i avsnitt
5.5.1

Mann-Whitney U-test

Mann-Whitneys U-test &r ett ickeparametriskt test som ger ett méatt pa skillnaden
mellan tva dataserier genom att forst sld samman dem och sedan sekventiellt
sortera data. Darefter tilldelas datapunkterna ett ordningstal beroende pé deras
position i det kombinerade datamaterialet. Mann-Whitneys U-test testar hypotesen
att tva populationer &r statistiskt ekvivalenta.

Datamaterialet delas forst in i tva grupper, A och B. Dérefter ordnas datapunk-
terna fran l4gsta till hogsta. Antag att data bestér av grundvattenkoncentrationer av
en fororening. For varje koncentration A rédknas hur ménga koncentrationer B som
understiger den koncentrationen. Dessa antal summeras sedan vilket ger U-
koefficienten. Alla métvirden som understiger detektionsgrinsen betraktas som
noll. Om U < 3 forkastas nollhypotesen till f{orman for slutsatsen att fororeningen
har minskat i brunnen pa minst konfidensniva 90% (Wiedermeier et al., 1999)

Tabell 7.1 och Tabell 7.2 visar ett exempel pa en tillimpning av Mann-
Whitneys U-test for jamforelse av tva kvartalsvis utforda koncentrationsmétningar
tagna under tva olika ar. Exemplet undersoker om det finns en statistiskt sakerstalld
koncentrationsskillnad mellan de tva aren (Wiedmeier et al., 1999).
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Tabell 7.1. Data till Mann Whitneys U-test.

Koncentration

Datum (mg/L) Grupp
1:a Q.95 3,5 A
2:a Q.95 2,9 A
3:¢ Q.95 2,6 A
4:¢ Q.95 24 A
1:a Q.96 2,3 B
2:a Q.96 0,9 B
3:¢ Q.96 2,8 B
4:¢ Q.96 2,2 B

Tabell 7.2. Mann-Whitneys U-test.

Ar varde Ar varde Ar varde Ar varde
Rangordnad fran grupp fran grupp fran grupp fran grupp
Koncentration B>24 B>2,6 B>29 B>35
mg/L? mg/L? mg/L? mg/L?
(mg/L) Grupp
0,9 B Nej Nej Nej Nej
2,2 B Nej Nej Nej Nej
2,3 B Nej Nej Nej Nej
2,4 A - - - -
2,6 A - - - -
2,8 B Ja Ja Nej Nej
2.9 A - - - -
3,5 A - -
Antal: 1 1 0 0
Analys:

Antal “ja”: 2
U-koefficienten: 2.
=> Eftersom U<3 minskar koncentrationen over tiden.

7.4.2 Andrabevisvagen (geokemiska mdnster och sjalvreningshas-

tigheter)

Framtagande av det andra beviset omfattar: i) utvirdering av hydrogeologiska och

geologiska data genom monsteranalys (vilket diskuteras i avsnitt 4.2) och ii) upp-
skattning av sjilvreningshastigheter av fororeningarna.

Analys av geokemiska monster och fororeningsmonster

Monsteranalys dr anvandbart angreppssitt for att pavisa forekomsten av naturlig

sjdlvrening. monster som beaktas &r t.ex.:

Geokemiska forhallanden

Forhallanden mellan ursprungsdmnen och nedbrytningsprodukter
Monster av kemiska koncentrationer i tid och rum,

Nérvaro av andra fororeningar och organiska kolkallor
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Den viktigaste aspekten vad géller monsteranalys dr att observationer av flera olika
parametrar beaktas samtidigt. Exempelvis, kraver reduktiva dehalogeneringsreak-
tioner reducerande forhdllanden (vilka kan beddmas utifrén flera redoxpar) samt
elektrongivare och resulterar vanligen i 6kade halter av vissa nedbrytningspro-
dukter beroende pé vilket &mne som bryts ner.

Om alla dessa data visualiseras i samma graf istdllet for i flera olika forenklar
detta tolkningen. Avsnitt 4.2 behandlar naturliga sjdlvreningsmonster i detalj och
innehéller mallar som unders6kningsdata kan utvirderas mot. Visualiseringsverk-
tyg kan ocksé vara nyttiga for att tydliggéra geokemiska monster pa det sétt som
diskuteras i avsnitt 5.4.

Uppskattningar av sjilvreningshastigheter

Konstanter som beskriver hastigheten med vilken naturlig sjélvrening fortgar kan
berdknas med hjélp av enkla analytiska ekvationer. Alternativt kan modeller for
grundvattentransport anvéndas for att kalibrera fram hastighetskonstanter med
hjélp av platsspecifika data. Forsta ordningens hastighet anvénds ofta for att be-
skriva biologisk nedbrytning vilket dr 1dmpligt nér koncentrationerna &r i storleks-
ordningen < 0.1 — 0.5 mg/l. Vid hégre koncentrationer rekommenderas mer
avancerade modeller vilket diskuteras i Bekins et al. (1998).

Buscheck och Alcantars metod

Denna metodik anvénder ett uttryck for forsta ordningens nedbrytningshastighet
som baseras pé en endimensionell 10sning av advektion-dispersions ekvationenen
givet stationdra forhallanden (Buscheck och Alcantar 1995). Uttrycket tar hansyn
till advektion, retardation, dispersion, och forsta ordningens reaktioner (t.ex. biolo-
gisk nedbrytning och kemiska reaktioner). Nedbrytningshastigheten berdknas med
foljande uttryck:

2
A=2a 1+2a{ﬁj -1 (7.1)

dér A &r en konstant som representerar en forsta ordningens nedbrytningshastighet,
vx dr grundvattnets hastighet i flodesriktningen x, ax ar dispersiviteten i x-rikt-
ningen och k/vx dr lutningen (negativ) hos en linje som passats till den loga-
ritmerade koncentrationen gentemot avstand.

Om stationéra forhallanden rader &r den hir l6sningen oberoende av retar-
dationsfaktorn R sé ldnge nedbrytningen av fastlagda d&mnen &r forsumbar, vilket
oftast ér fallet.

For att tillimpa den hér 16sningen plottas logaritmerade koncentrationer mot
avstandet och en exponentialfunktion passas till sambandet (Figur 7.5). Lutningen
hos den anpassade funktionen ar dd k/v,. Dispersiviteten a, uppskattas utifran stor-
leken pa plymen och den ickeretarderade stromningshastigheten vilken i sin tur
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uppskattas fran den hydrauliska konduktiviteten, gradienten och den effektiva
porositeten (se avsnitt 7.5 nedan).
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0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Avstand (ft)

k/vy = 0.0098 ft (fran regressionslinje)
ay = 5 % (antaget varde)
vy = 0,4 ft/dygn (uppskattning fran Darcys lag)

Ger: A = 0.0032 dygn™

Figur 7.5. Exempel pa hur Buscheck och Alcantars metod kan anvandas.

7.4.3 Den tredje bevisvagen

Den tredje bevisvigen omfattar vanligtvis test i laboratoriemiljo, dér material fran
platsen anvénds, eller pilotforsok i falt som pavisar och kvantifierar hastigheten
och omfattningen av den sjdlvrening som forekommer.

I laboratorieforsoken anvinds vanligen s.k. mikrokosmer, vilka ar flaskor
fyllda med jord och grundvatten fran platsen som sedan inkuberas och provtas
under en viss tidsperiod for att méta avklingningen av fororeningen. Forsdket upp-
repas samtidigt med steril jord och sterilt grundvatten for att faststilla eventuella
abiotiska forluster. Alla sddana laboratorieforsok bor replikeras, &tminstone med
triplikat.

Biologiska nedbrytningshastigheter kan skattas fran mikrokosmstudier, men
dessa kan skilja fran de hastigheter som skattas utifran faltdata. Hastighetskon-
stanter frdn mikrokosmstudier dr dock att féredra framfor litteraturvirden som ar
mycket mindre platsspecifika. I mer komplicerade fall kan kolonnforsok eller in
situ forsok anvindas for att bestimma de naturliga sjdlvreningshastigheterna.

Pé senare ar har anvindandet av DNA-baserade analysmetoder gjort det mojligt
att uppticka specifika bakterier och enzymer for specifika nedbrytningsreaktioner.
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Till exempel dekloreras PCE och TCE av en specifik bakterie (Dehalococcoides)
vilket diskuteras ndrmare i avsnitt 3.2. Jord- och grundvattenprover kan nu ana-
lyseras kommersiellt med avseende pé dessa mikroorganismer samt de mikrobiella
gener som kodar for de enzymer som stér for nedbrytningen (t.ex. vinylklorid-
reduktas som reducerar vinylklorid). Pavisandet av en specifik mikroorganism ar
inte ett bevis i sig for att bionedbrytning sker. Att hitta en specifik gen som kodar
for ett nedbrytningsenzym &r ddremot en stark indikation pa mikrobiell nedbrytning
eftersom detta pavisar bdde nirvaro av och aktivitet hos mikroorganismer.

Dessa analyser dr vanligen mycket mindre kostsamma och mycket snabbare dn
mikrokosm-studier, och kan vara mycket anviindbara i en ONS studie trots att de
inte ger lika mycket information om nedbrytningshastigheter som ett laboratorie-
forsok skulle ha gjort.

7.5 Steg 5: ONS-berakningar och -
modellering

For att underbygga den bevisforing som presenteras ovan &r det ofta viktigt att
anvinda sig av berdkningar och modeller. Valet mellan att anvidnda en screening-
modell eller en numerisk modell baseras pa hur komplex den hydrogeologiska
situationen dr pa platsen, hur noga undersokt platsen dr samt vilka resurser som
finns i projektet i relation till de risker som féroreningarna utgor

Om endast begrénsade platsundersdkningar har gjorts ér en screeningmodell
lampligast, eftersom sddana kréver mindre indata. Dessa antar att hela plymen har
likartade egenskaper (samma hydrauliska konduktivitet, reaktionshastigheter, hyd-
rauliska gradient osv.) genom hela sin utbredning. I verkligheten &r detta séllan
fallet, men en screeningmodell ger &ndé en uppskattning av plymens beteende.
Vidare ér screeningmodeller lattillgdngliga, relativt enkla att ldra sig och snabba att
kora vilket ger mojlighet till omfattande kénslighetsanalys. Detta i sin tur ger en
god uppfattning om osékerheten i simuleringarna ver det intervall som para-
metrarna kan téinkas variera.

Om forhéllandena pa platsen &r heterogena ger en numerisk modell en béttre
beskrivning av plymen och dess beteende, eftersom en sddan modell kan hantera
rumsligt varierande parametrar som hydraulisk konduktivitet, hastighetskonstanter,
komplexa killomraden, infloden etc. Pa grund av detta krdver en numerisk modell
ett mer detaljerat dataunderlag samt en storre erfarenhet och kunnande for att kalib-
rera och kora modellen

7.5.1 Berékningar innan anvandandet av modeller

Innan en modell kan anvindas maste ett antal berdkningar genomforas. Dessa om-
fattar grundvattnets flodeshastighet, sorption och retardation samt uppskattningar
av dispersiviteten. For screeningmodeller gors dessa berdkningar och uppskatt-
ningar endast en géng eftersom samma storheter anvénds 6ver hela det modellerade
omradet. F6r numeriska modeller kan dessa berdkningar istillet utforas ett stort
antal ganger for att skapa den rumsliga variation som beskriver det modellerade
omradet.
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Beridkningar av grundvattnets flodeshastighet

Flodeshastigheten hos grundvattnet i de mest transmissiva och fororenade delarna
av akvifdaren bor berdknas For att berdkna grundvattnets flodeshastighet maste den
hydrauliska konduktiviteten, den hydrauliska gradienten samt den effektiva poro-

siteten antingen maétas eller skattas enligt nedan.

Hydraulisk konduktivitet K
Den hydrauliska konduktiviteten, K, dr ett matt pd formégan hos en matris (lera,
sand m.m.) att sldppa genom vatten och uttrycks i enheten av langd per tid [L/T]. I
Tabell 7.3 redovisas véirden pa den hydrauliska konduktiviteten for olika porosa
och konsoliderade jordmaterial. Tabellen visar att den hydrauliska konduktiviteten
kan variera med upp till tolv storleksordningar. Generellt 6kar den hydrauliska
konduktiviteten i en akvifar med dkande kornstorlek och varierar mellan ungefér 3
cm/s i 16st packade grovkorniga grusmaterial till 3 x 10™'% cm/s for tita skiffer-
material, leror och kristallina bergarter (Domenico och Schwartz, 1990).

Den hydrauliska konduktiviteten &r direkt proportionell mot grundvattenflodet
Q [L*/T] genom Darcys lag (Freeze och Cherry, 1979):

0 = Kid (7.2)

dér i 4r den hydrauliska gradienten [L/L] och 4 &r en tvérsnittsarea vinkelrdt mot
grundvattnets flodeslinje [L2]. Den hydrauliska konduktiviteten hidnger ocksé ihop
med akvifarens permeabilitet (genomsldpplighet) £ enligt foljande samband (Freeze
och Cherry, 1979):

x - kg
U

(7.3)

dir p dr grundvattnets densitet (massa per volymenhet [M/L?]), g dr tyngdaccelera-
tionen (9,81 meter per sekundkvadrat [m/s*]) och x dr den dynamiska viskositeten
hos grundvatten [M/LT]. Akviféren transmissivitet och hydrauliska konduktivitet
hanger ihop enligt foljande uttryck:

K = (7.4)

T
b
dér b ar akvifirens tjocklek [L].

Rumsliga variationer i den hydrauliska konduktiviteten paverkar férorenings-
plymens utbredning genom att omraden med hdgre K utgoér de huvudsakliga trans-
portvédgarna for grundvattnet och ddrmed ocksa for fororeningen.

Hydraulisk konduktivitet méts vanligen i falt genom pump- eller slugtest. Ana-
lys av data fran sadana tester kan utforas med ett antal olika metoder, bl.a. metoder
framtagna av Theis (1935), Cooper-Jacobs (1946), Jacobs (1947), Hantush-Jacobs
(1955) och Freeze och Cherry (1979). Data fran slugtester utvédrderas oftast med
Hvorslevs (1951) eller Cooper et al.:s (1967) metoder.
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Tabell 7.3. Hydraulisk konduktivitet — litteraturvarden.

Material Hydraulisk konduktivitet Hydraulisk konduktivitet
(m/dygn) (cm/s)

Jordmaterial
Morin 9x10™® — 2x10! 1x10"° - 2x10™*
Lera 9x107 — 4x10™ 1x10° - 5x107
Silt 9x10° -2 1x107 - 2x107
Finsand 2x107% - 2x10' 2x107° - 2x107
Mellansand 8x10? — 5x101 9x107° — 6x107
Grovsand 8x107 — 5x107 9x107° — 6x10™!
Grus 3x10' - 3x10° 3x10%-3
Sedimentdra bergarter
Karst i kalksten 9x107% - 2x10° 1x10* -2
Kalksten och dolomit 9x10° — 5x10°! 1x107 — 6x10™*
Sandsten 3x10° - 5x10"! 3x10® - 6x10™
Siltsten 9x107 - 1x10° 1x10° — 1x10°
Skiffer 9x10” — 2x10™ 1x10™"" - 2x107
Kristallina bergarter

Vesikulidr basalt 3x1072 - 2x10° 4x10° -2
Basalt 2x10° -3x107 2x107 — 4x107
Spruckna vulkaniska och 7%10% _ 310" 8x107 — 3x10>

metamorfa bergarter

Sprickfria vulkaniska och

metamorfa bergarter

3x107° — 2x10°7

3x107% - 2x10°®

Kdlla: Domenico och Schwartz, 1990

Hydraulisk gradient

Den hydrauliska gradienten, 7, (férekommer i ekvation 2) &r ett dimensionsldst tal
som beskriver fordndringen i tryckhdjd mellan tva platser, dH [L], delat med av-
standet, mellan dessa platser langs en stromningslinje, dL [L], (Freeze och Cherry,
1979).

. _dH 7 s
l i (7.5)
Den hydrauliska gradienten kan beréknas mellan tva brunnar som ligger lings med
en stromningslinje, dock fordndras vattennivan med érstiderna och mellan olika ar
och darfor dr det ovanligt att det finns tva brunnar idealt placerade ldngs en strom-
ningslinje. Det vanligaste sittet att berdkna hydrauliska gradienter &r att man utgér
fran kartor med grundvattennivaer (eller kartor med ekvipotentiallinjer for tryck-
hojd) vilka skapas utifrdn métningar i ett flertal grundvattenrdr pa platsen.

Porositet

Den totala porositeten, » [-], 4r ett matt pA midngden tomrum per volymenhet
pordst medium och méts vanligen genom gravimetriska méitningar av jord- eller
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bergprov , genom anvindandet av spardmnen eller genom att kalibrera en flodes-
modell f6r grundvatten (Domenico och Schwartz, 1990)

Effektiv porositet, #, [-], definieras som den totala porositeten i akvifiren
minus den specifika retentionen (i en 6ppen akvifdr) eller magasinskoeffi-
cienten(sluten akvifdr) i akvifaren. S [-], (EPA, 1998).

n,=n-=S (7.6)
Den effektiva porositeten ar i praktiken den andel av den totala porositeten som
kan leda vatten. Darfor ar det oftast n, som anvinds vid modellering av grund-
vattenflode och fororeningstransport.

I Tabell 7.4 finns bade total och effektiv porositet listat for ett antal vanliga
akvifarsmaterial vilket ocksé visar den svaga korrelationen mellan porositet och
kornstorlek. Den totala porositeten varierar vanligen mellan 0,03 och 0,6 medan
den effektiva porositeten varierar mellan 50 och 90 % av den totala (Domenico och
Schwartz, 1999).

Tabell 7.4. Litteraturvarden pa total och effektiv porositet samt torr-
densitet.

. . Torrdensitet Total porositet Effektiv porositet
Akvifarsmaterial

(g/cm®)

Lera 1,00-2,40 0,34-0,60 0,01-0,20
Torv -—- -— 0,30-0,50
Glaciala avlagringar 1,15-2,10 - 0,05-0,20
Sandig lera - - 0,03-0,20
Silt --- 0,34-0,61 0,01-0,30
Lossjord 0,75-1,60 - 0,15-0,35
Finsand 1,37-1,81 0,26-0,53 0,10-0,30
Mellansand 1,37-1,81 --- 0,15-0,30
Grovsand 1,37-1,81 0,31-0,46 0,2-0,35
Grusig sand 1,37-1,81 - 0,2-0,35
Fingrus 1,36-2,19 0,25-0,38 0,2-0,35
Mellangrus 1,36-2,19 - 0,15-0,25
Grovgrus 1,36-2,19 0,24-0,36 0,1-0,25
Sandsten 1,60-2,68 0,05-0,30 0,10-0,40
Siltsten - 0,21-0,41 0,01-0,35
Skiffer 1,51-3,17 0,0-0,10 -—-
Kalksten 1,74-2,79 0,0-0,50 0,01-0,24
Granit 2,24-2,46 - -

Basalt 2,00-2,70 0,03-0,35 ---
Vulkanisk tuff - - 0,02-0,35

Kdllor: Walton, 1998 samt Domenico och Schwartz 1990.

Porvattenhastighet
Den genomsnittliga stromningshastigheten for grundvatten i porerna kallas for
porvattenhastiget och betecknas v [L/T]. Porvattenhastigheten kan berdknas med

hjilp av foljande ekvation som &r en utvecklad form av Darcys lag (Ekvation 2):
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y=—= = (7.7)

dér ¢ dr grundvattenflddet per kvadratmeter i1 akviféarens tvarsnitt [L/T].
Porvattenhastigheten anvinds ofta i endimensionella analytiska modeller dér
transporttiden berdknas och anvinds for att uppskatta plymlangder vid olika under-
sOkningar av t.ex. naturlig sjilvrening
Den hastighet som en fororening ror sig med, v, [L/T], skiljer sig fran vattnets
porvattenhastighet med en parameter som bendmns retardationsfaktorn, R [-],
(Freeze och Cherry, 1979):

(7.8)

Retardationsfaktor

Retardationsfaktorer &r lika med eller storre dn 1 och berdknas enligt (Freeze och
Cherry, 1979):

R=1+20 .k, (7.9)
n

dar p, ar densiteten hos akvifarsmaterialet [M/L3] och K, dr &mnets fordelnings-
koefficient mellan grundvatten och jordmaterial [-]. K, 4r en funktion av bade jord-
sammansattning och det féororenande &mnet av intresse. For organiska &mnen be-
riknas koefficienten vanligen enligt (Freeze och Cherry, 1979):

K,=k,f, (7.10)

dér k,. ar oktanol-vattenkvoten och f,. dr andelen organiskt material i jordmateria-
let. k,.~vdrden finns att himta i litteraturen medan f,. ar standardmaéssigt analyseras
i jord- och sedimentprover .

Densiteten, p uttrycker kvoten mellan massan hos den torra jorden [M] och den
volym denna massa upptar V; (vilken inkluderar bade jordmaterialets volym, Vs
[L*] och tomrummet mellan jordkornen, » [L’]) (Freeze och Cheery, 1979):

Ms __M, (7.11)
v, (,+7,)

Py =

Det enklaste sittet att bestimma bulkdensiteten for ett jordmaterial &r att méta eller
anta ett virde pa partikeldensiteten, ps [M/L’], bestimma porositeten och berikna
bulkdensiteten enligt:

py=1=n)ps (7.12)

Dispersivitet
Dispersion ar den process som sprider en 16st fororening longitudinellt (lings med

grundvattenflodet), transversellt (vinkelrdtt mot flodet) och vertikalt (nedat samt
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uppat) genom mekanisk omblandning och kemisk diffusion i akvifaren. Det &r
dessa processer som skapar det spridningsmonster som ofta refereras till som ”en
plym”. Ekvationen for longitudinell, hydrodynamisk dispersion beskrivs som:

D =av, (7.13)
dér a, dr den longitudinella dispersiviteten och v, dr porvattenhastigheten i x-led.
Dispersiviteten kan variera med 2-3 storleksordningar for en given plymlingd
(Gelhar et al. 1992). Figur 7.6 visar litteraturdata som sammanstillts av Gelhar et
al. (1992) och visar hur dispersiviteten beror av avstdndet fran killan. Figuren kan
anvéndas for att uppskatta den longitudinella dispersiviteten bdde vid anvéindandet
av analytiska och numeriska modeller. Ett annat sétt att uppskatta dispersiviteten &r
att anvinda empiriska samband, som utgar fran den longitudinella dispersiviteten
(t.ex. ar =0.10,, az= 0.05a,).
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mﬂl
E
£
§ 18*
=
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£
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Figur 7.6. Dispersivitetsvarden mot plymlangd (Gelhar et al., 1992).

7.5.2 Simulering av naturlig sjalvrening med hjalp av en Screening-
modell

Det finns ett antal analytiska screeningmodeller som kan hantera omvandling och
transport av fororeningar i grundvatten och som kan anvéndas for att ge en dver-
blick dver vilka sjdlvreningsmekanismer som kan vara av storst betydelse. Dessa
modeller diskuteras ingaende i avsnitt 5.1.

En screeningmodell kan simulera den kombinerade péverkan fran advektion,
sorption, dispersion, nedbrytning och andra processer utifran ett ganska litet data-
underlag. Till exempel kan kidllomradeskoncentrationen, porvattenhastigheten,
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retardationsfaktorn och dispersiviteten anges i modellen. Om modellen sedan kali-
breras mot dvrig data fran platsen kan den anvéndas for att uppskatta storleken pa
de biologiska nedbrytningskonstanterna. Det innebir att nedbrytningskonstanterna
anvénds som kalibreringsparameter gentemot féltdata. Nedbrytningskonstanten kan
sedan anvéndas i modellen for att berdkna forvintade koncentrationer vid en given
punkt. De resultat som modellen ger méste sedan utvirderas tillsammans med de
atgardsmal som stéllts upp for platsen. En kdnslighetsanalys kan anvidndas for att
snabbt ge en dverblick dver vilka konsekvenser osdkerheter i modellparametrarna
fér pa resultatet och klargor vilka ytterliggare data som krévs for att minska dessa
osdkerheter.

7.5.3 Simulering av naturlig sjalvrening med en numerisk modell

Numeriska modeller kraver generellt mer data, och ddrmed ocksa noggrannare
platsundersdkningar, dn de analytiska men ger samtidigt oftast en béttre bild av
forhallandena pé platsen. Mer information om enskilda numeriska modeller finns i
avsnitt 5.2.

En flodesmodell kalibreras forst mot befintlig platsspecifik information om
hydraulisk gradient och grundvattennivaer. Dérefter uppskattas dispersiviteten
utifran publicerade data enligt de metoder som diskuteras ovan (avsnitt 7.5.1). Den
hydrauliska konduktiviteten kan bestimmas experimentellt i félt. Aalternativt kan
publicerade data anvéndas.

Niér flodesmodellen ér kalibrerad kan transportmodellen anpassas. Detta gors
genom att representativa koncentrationer i kéllomradet och transportparametrar
som fordelningskoefficient, bulkdensitet, porositet osv. anges. Om det 4r mojligt
bor transportmodellen kalibreras mot uppmatta fororeningskoncentrationer for att
goda uppskattningar av hastighetskonstanterna ska kunna goras. Om detta visar sig
omdjligt pa grund av t.ex. bristande dataunderlag kan hastighetskonstanterna upp-
skattas med hjdlp av en analytisk modell (t.ex. Biochlor, Bioscreen eller Buschek
och Alcantars metod) eller sa kan representativa litteraturdata anvéndas.

Niér dessa kalibreringar ar fardiga kan modellen anvindas for att ge en bild av
hur plymen 6kar eller minskar i storlek dver tiden i férhallande till de skyddsobjekt
som finns pa platsen. Dessa simuleringar dr helt avgérande for den exponerings-
analys som diskuteras i foljande avsnitt.

7.6 Steg 6: Exponeringsanalys

Vid en exponeringsanalys ar det forst viktigt att identifiera eventuella skyddsob-
jekt. Dessa kan vara bade ménniskor och/eller ekologiska skyddsobjekt och analy-
sen bor omfatta risker for exponering bade vid nuvarande och framtida forhéllan-
den. En exponeringsanalys visar hur skyddsobjekt kan komma i kontakt med for-
oreningen genom att beakta:

e Killan till féroreningen.

e Vilken miljomatris fororeningen transporteras i.
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e Mojliga platser dér exponering kan ske (dir personer eller djur kan
komma i kontakt med féroreningen).

o Exponeringsvégar (hur exponering sker, t.ex. genom inandning, for-
tdring, absorption genom huden etc.).

e Vilken population som exponeras.

Modeller anvinds ofta for att avgdra huruvida fororeningen nér en en punkt 1 till-
rackligt hoga koncentrationer for att utgora en risk for skyddsobjekten i fraga. I
Sverige anvinds forenklade exponeringsekvationer och en rad exponeringspara-
metrar i den modell som anvénds for att ta fram platsspecifika riktvarden for jord.
Indirekt gér det ocksa att f4 fram koncentrationerna for grundvatten som inte bor
Overstigas for att skydda t.e.x akvatiskt liv i ytvatten eller ménniskor i ett hus som
befinner sig ovanfor en grundvattenplym. Man bor dock beakta att dessa berék-
ningar sker baklinges, dvs. de utgér fran en koncentration i nigon exponerings-
matris (t.ex. damm, inandningsluft eller dricksvatten) som inte ska dverstigas,
varefter forenklade transportantaganden ger den koncentration i jord (och indirekt i
vissa fall grundvatten) som inte far Gverstigas.

I praktiken bor riktvérden for grundvatten redan vara bestdmda i steg 1, fast-
stdllande av atgdrdsmal. Den exponeringsanalys som &syftas i detta avsnitt har
endast som syfte att faststdlla om de naturliga sjdlvreningshastigheterna ar tillrick-
liga for att reducera riskerna for ménniskor och mil;jo till acceptabla nivaer nu och i
framtiden. Om sa &r fallet r platsen en stark kandidat for sanering genom &ver-
vakad naturlig sjdlvrening. Om sé inte &r fallet &r det troligt att en annan sane-
ringsmetod krivs dven om ONS fortfarande kan anvindas for ytterligare foro-
reningsreduktion nir vil andra metoder gett kontroll 6ver eller rening av kéll-
fororeningarna..

7.7 Steg 7: Godkannande fran lagstiftande
myndighet och andra intressenter?

Under forutsittning att den detaljerade ONS-undersékningen och exponeringsana-
lysen visar att ONS ir en limplig saneringsmetod ir niista steg att halla ett mdte
med tillsynsmyndigheten, problemégarna, och eventuellt andra intressenter. Dar
presenteras de bevis for naturlig sjdlvrening som framkommit genom dels model-
lering och dels exponeringsanalys. Syftet med ett sédant mote dr att nd konsensus
om ONS ir den metod som bér tillimpas eller inte.

7.8 Steg 8: Langsiktig 6vervakning

Om ONS har valts som atgirdsmetod bér ett 1angsiktigt kontrollprogram tas fram
for att 6vervaka och dokumentera att den naturliga sjidlvreningen verkligen fortgar
med den hastighet som krévs for att uppna de atgardsmal som stéllts upp. Detta
kontrollprogram ska fortgé dnda tills atgédrdsmalen ar uppfyllda. Kontrollpro-
grammet designas sa att det:
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o Bekriftar de berdknade sjdlvrenings- och transporthastigheterna (och for-
andrar dessa om sd behovs);

o Bekriftar att forhdllandena pa platsen inte foréndras dver tiden och fast-
stéller att sjdlvrening fortgar och att de geokemiska forhallandena inte
forandas;

e Varnar om vissa forhédllanden fordndras enligt i forvig faststéllda kri-
terier (t.ex. fordndrade redoxforhéllanden) sé att alternativa atgarder kan
séttas in.

D4 ett 1angsiktigt kontrollprogram tas fram bor storleken pé plymen, akvifarens
komplexitet och de krav som stills av intressenterna beaktas. Grundvattenréren bor
generellt installeras i fyra typer av omraden:

o Killomrade och i plymens mitt (dir de hogsta koncentrationerna i
plymen forekommer) sé att sjdlvreningshastigheterna kan métas och dér-
igenom bekréfta de modeller som tagits fram.

e Opéverkade omraden for information om bakgrundsforhéllanden.

e Nedstroms det fororenade omradet déir sjélvreningen minskat plymkon-
centrationerna sa pass att de understiger de riktvirden som stallts upp
men dér de geokemiska forhéllandena fortfarande ar paverkade.

e Mellan fororeningen och skyddsobjekten.

Tabell 7.5 sammanfattar vilka typer av grundvattenrdr som kan anvéndas i ett 14ng-
siktigt konrollprogram for ONS. Figur 7.7 illustrerar konceptuellt hur grundvatten-
roren bor placeras i ett sddant kontrollprogram.
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Tabell 7.5. Komponenter i ett l&ngsiktigt kontrollprogram.

Overvakningsbrunn

Plats

Syfte

Killa

Nedstroms 1

Nedstroms 2

Nedstrom 3

Bredvid 1

Bredvid 2

Uppstroms

Bekriftelse

Den brunn som ar narmast kéllom-
radet

Ca 1/3 plymldngd nedstroms
kallomradet.

Ca 2/3 plymlangd nedstroms
kéllomradet.

Nedstroms killan strax nedanfor
plymgréinsen.

Tva brunnar vid mitten av plymens
langsidor.

Tva brunnar bortom plymens ned-
stroms avgransning med ungefar en
plymbredds mellanrum. Dessa kan
ocksa ses som bekréftelsebrunnar sa
som visas 1 Figur 7.7.

Uppstroms kéllan ldngs en flodes-
linje.

Flera brunnar placerade precis
uppstroms skyddsobjektet.

Kvantifiera koncentrationerna i kidllomradet

Overvaka grundvattnets och fororeningens
rorelser samt sjdlvreningshastigheterna néra
kéllomradet.

Overvaka grundvattnets och fororeningens
rorelser samt sjdlvreningshastigheterna frén
brunn 1

Dokumentera plymgrinsen och uppticka férand-
ringar i plymens storlek eller geokemi.

Dokumentera sidledes rorelser eller stabiliteten
hos plymen.

Dokumentera sidledes rorelser eller stabiliteten
hos plymen.

Miter och 6vervakar bakgrundskoncentration-
erna.

Dokumentera sa att plymen inte nar skyddsob-
jektet.

A

Ett rs grundvatten transport

Fororeningskalla

Plym av I6st férorening

v

skyddsobjektet inte

Grundvattnets
R I paverkas
stromninasriktnina

[ Brunn for kontroll att

\J

Il Provpunkt

Figur 7.7. Placering av brunnar i ett langsiktigt kontrollprogram.
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Provtagningsfrekvensen bor faststillas utifran de forhdllanden som rader pa den
aktuella platsen. Faktorer som bor végas in dr typ av fororening, avstand till och
typ av skyddsobjekt samt typ av plym (stabil, 6kande eller minskande).

Generellt géller att ju hogre flodeshastighet och ju kortare avsténd till skydds-
objekten desto hogre provtagningsfrekvens. Provtagningen ska utforas s ofta att
mobiliteten hos fororeningen och dess nedbrytningsprodukter (bdde intermediérer
och slutprodukter) mellan grundvattenrdren kan dokumenteras. Grundvattenror
nira omradesgrénser eller skyddsobjekt ska provtas sé ofta att dtgarder hinner
sdttas in innan fororeningen sprider sig dver omradesgriansen eller nér skydds-
objektet.

Provtagningfrekvensen kan ocksa fordndras over tiden vartefter syftet med
overvakningen forindras, fran bekriftelse av ONS utredningen till kontroll av
sjdlvsaneringens fortskridande. Den inledande bekréftelsen gors for att sikerstilla
att de prognoser som gjorts baserat pa platsspecifika data var korrekta. Detta in-
ledande steg kraver relativt frekventa provtagningar.

Ofta gors provtagningarna kvartalsvis de forsta aren (exempelvis 1 - 5 ar).
Under den efterfoljande kontrollfasen kan provtagningar géras mer sillan och vid
farre punkter for att bekrifta att sjdlvreningen fortgar, men bara under forutsittning
att den inledande provtagningen pavisat en stabil eller minskande plym. Vidare kan
antalet analysparametrar minskas for att minska kostnaderna for kontrollpro-
grammet

Det finns flera anvindbara referenser som behandlar utformningen av ett lang-
siktigt kontrollprogram, t.ex. Road Map to Long-Term Monitoring Optimization
(EPA, 2005) och Designing Monitoring Programs to Effectively Evaluate the Per-
formance of Natural Attenuation (Wiedemeier et al., 2000). Vidare finns det pro-
gramvaror som kan vara anvéndbara for att analysera de dvervakningsdata som
samlas in (se avsnitt 5.5 for en diskussion kring tillgéngliga programvaror).
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8 Exempel pa ONS-utvardering

I det hér kapitlet redovisas hur den metodik som presenteras i kapitel 7 tillampas i
ett faktiskt efterbehandlingsprojekt. Syftet ar att tydliggora for ldsaren hur den
stegvisa processen gar till och visa hur flodesschemat i Figur 7.1 kan anvéndas i
praktiken. Efterbehandlingsobjektet &r en fore detta deponi i USA, dér diverse
klorerade 16sningsmedel deponerats och som gradvis trangt ner i grundvattnet
Valet av exempel baseras pé foljande kriterier:

o Efterbehandlingsobjektet (en industrideponi) antas vara relativt vanligt
forekommande i Sverige

o Platsens geologi och hydrogeologi ar relativt véldefinierade.

e Det finns en databas med information om grundvattenkemi for platsen
vilket ger mojlighet till en grundlig ONS-utvirdering.

o Akuta exponeringsrisker foreligger ej, eftersom platsen inte anvénds for
tillfillet, vilket gér lAngsamma saneringsalternativ som ONS ldmpliga si
lange forekomsten av naturliga sjalvreningsmekanismer kan styrkas.

Foljande avsnitt innehaller en detaljerad genomgéang av platsspecifika forhallanden
(avsnitt 8.1) samt tillimpandet av utvirderingsprocessen (som presenteras i kapitel
7) pa efterbehandlingsobjektet (avsnitt 8.2).

8.1 Platsbeskrivning

8.1.1 Historia och nulagesbeskrivning

Platsen bestar av en 16 tunnland (ca 6,5 ha) stor (privat) anldggning dar industri-
avfall deponerades mellan 1970 och 1981. Avfallet bestod bland annat av skar-
ningsrester av polyvinylklorid (PVC), polyuretanskum, plastavfall samt olika
kemikalier, bl.a. diklormetan (DCM), tetrakloreten (PCE), och trikloreten (TCE).
Det kemiska avfallet placerades vanligen i containrar som begravdes pa olika
platser pa deponin. Undersokningar av grundvattnet i borjan av 1980-talet visade
pa forekomst av bade klorerade och ickeklorerade kemikalier grundvattnet. Under-
sOkningarna visade bl.a. att tyngre fororeningar, bl.a. MC, PCE och TCE, férekom
i fri fas (DNAPL), i grundvattnet under deponin.

For niarvarande dr hela deponin stingd, medan den huvudsakliga deponidelen
ar overtdckt for att bAde undvika humanexponering och for att hindra infiltration
och dérigenom 6kad spridning. Deponin &r ocksa instdngslad for att forhindra att
maénniskor eller djur kommer i kontakt med fororenade jordmassor eller grund-
vatten. Varken yt- eller grundvatten i nérheten av platsen anvénds for uttag av
dricksvatten.

I Figur 8.1 redovisas en karta over omradet, i med fastighetsgrianserna, grund-
vattenflodets riktning, recipienten Rambling River samt en ungeférlig avgransning
av kallomrédet.

140



HALLBAR SANERING
Rapport 5893 « Overvakad Naturlig Sjélvrening

- 1 b ot M et

Figur 8.1. Karta Over den aktuella deponin med recepient, grundvattenfléde och fastighets-
grans markerad.

8.1.2 Geologi, hydrologi och hydrogeologi

Deponin ligger i en floddalsakvifir. Geologin bestér av okonsoliderade sediment
framst bestdende av silt, sand och grus overlagrat pa nigot folierad, delvis sprickig
berggrund bestdende av granit och gnejs. Jordlagrens méaktighet varierar fran 2 m
uppstroms platsen till ca 100 m nedstréms densamma. Generellt 6kar maktigheten
mot floden. De okonsoliderade jordarterna verkar fungera som en vattenforande
enhet med inneboende heterogeniteter p.g.a. linser med finare eller grovre material.
I Figur 8.2 redovisas ett konceptuell hydrogeologiskt tvérsnitt genom lokalen och
omradet nedstroms ldngs en stromningslinje.
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Figur 8.2. Konceptuellt hydrogeologiskt tvarsnitt med brunnar markerade.
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Grundvattenflddet i jordlagren har en ungefarlig riktning fran Oster mot vaster over
deponin mot floden Rambling River. Floden, som rinner mot séder med ett unge-
farligt flode av ca 0,25 kubikmeter per sekund, dr den naturliga recipienten for
grundvattnet som flodar genom omradet. Den vertikala hydrauliska gradienten &r
riktad nedat pé sjélva lokalen och uppat néra floden. Grundvattnets genomsnittliga
flodeshastighet i jordlagren varierar men kan vara sd hog som 0,6 m per dygn pa
vissa platser. I berggrunden antas det huvudsakliga grundvattenflodet ske i den
Oversta, vittrade delen i gransskiktet mellan berggrund och jord. Det forvéntas dven
forekomma mindre flodessprickor i berget. I Figur 8.3 finns grundvattenytan illu-
strerad med ekvipotentiallinjer samt den huvudsakliga strémningsriktningen
markerad.

Huvudiablig depani
[EElbaenrbide)

B\ —
A

\. A

4+ Brunn | jordiagren
Gruncharttemytars hajd
— Gruncvatirets flodesrikining .

Figur 8.3. Den hydrauliska gradienten samt grundvattnets flédesriktning pa lokalen.

8.1.3 FOroreningssituation

De miljotekniska undersokningar som inleddes omkring 1984 visade att kidllom-
radet avgrénsas till jordlagren under den huvudsakliga deponin. I detta omrade har
forhojda halter av MC, PCE och TCE uppmiitts i s& hoga koncentrationer det finns
skél att misstdnka att fororeningar forekommer i fri fas. Figur 8.4 visar den huvud-
sakliga fororeningsutbredningen i det 6vre grundvattnet av MC, PCE och TCE
1984. 1 Tabell 8.1 redovisas métningar av volatila organiska &mnen (VOC) fran
utvalda brunnar utférda 1996, precis innan ONS-utvirderingen inleddes.
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Figur 8.4. Diklormetan- samt PCE+TCE-plymens utbredning i November 1984.
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Tabell 8.1. Sammanfattning av halterna flyktiga organiska kolvaten 1996.

Gransvarde Bakgrund Kallomrade Nedstroms - plymens mitt Nedstréoms - plymgrans
Provpunkt grundvatten SW106A MW6 OW101 SW103 SW104S MW2A MW5 MW303D MW301D MWwW304D MW305D MW306D SW109D
Diklormetan (MC) 5 <5 7600 1300 <1000 75 <25 <25 <42 <5 <5 <5 <5 <5
Tetrakloreten (PCE) 5 <5 34 <25 <1000 1800 <25 <25 <42 <5 <5 <5 <5 <5
Trikloreten (TCE) 5 <5 450 170 <1000 <25 <25 <25 <42 8 <5 <5 <5 <5
1,2-Dikloreten (1,2-DCE) 70 <5 4300 35000 16000 12000 2100 63 13 36 <5 <5 2,2 5
Vinylklorid (VC) 2 <10 <60 1300 <200 480 420 43 63 <2 <2 3 5,9 <2
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8.2 Utvarderingsprocessen

I detta avsnitt utvirderas mojligheten att anvinda ONS med hjilp av den metodik
som presenteras i avsnitt 7 och Figur 7.1.

8.2.1 Steg 1 - Faststallande av atgardsmal

Forst identifieras de atgdrdsmal som krivs for att skydda bade méanniskors hélsa
och den omkringliggande miljon samtidigt som Ovriga platsspecifika mal uppfylls,
t.ex. att hoja fastighetsvirdet. Pa den aktuella platsen har de féroreningar som
sléppts ut spridit sig till jord, porgas och grundvatten. Féroreningarna kan ddrmed
utgora en risk bade for manniskors hélsa och for miljon genom ett flertal expone-
ringsvigar som t.ex. hudkontakt med fororenad jord eller férorenat grundvatten,
fortéring av fororenad jord, grundvatten eller ytvatten, gasintrangning i byggnader
med péféljande inandning och/eller paverkan pa manniskor eller miljo frén ut-
lackage av fororenat grundvatten till Rambling River.

Utifrén detta stills ett flertal atgirdsmal upp; Atgirderna skall leda till att:

o Kontakt eller fortiring av fororenad jord, grundvatten och/eller ytvatten
forhindras.

e Qasintrédngning i nérliggande bostéder forhindras.

o FEkologiska effekter relaterade till utlickage av fororeningar till Rambling
River forhindras.

o Killfororeningar reduceras inom en dverskadlig framtid.

8.2.2 Steg 2 — Utvarderatillgangliga data och utfér en inledande ut-
vardering.

I det hér steget analyseras befintliga data (se Figur 8.1 till Figur 8.4) med avseende

pa fyra fragor. Dessa ar relaterade till den inledande utvarderingen, vars syfte ar att

avgdra om ONS direkt kan uteslutas som saneringsalternativ.

Fraga 1: Sker det en oacceptabel paverkan pa skyddsobjekten (t.ex. dricksvatten-
brunnar, ytvatten) eller kan en sadan paverkan forvantas i framtiden?

Som tidigare ndmnts dr de boende i omradet anslutna till det kommunala dricks-
vattennitet och tillgingligheten till omradet &r kontrollerad. Alltsé finns det ingen
direkt risk for att manniskor exponeras genom direkt kontakt med foéroreningen
eller fortdring av fororenad jord eller grundvatten. Darfor blir svaret pa den forsta
fragan “Ne;j”, vilket leder till att ONS-utviirderingen kan drivas vidare.

Nir ONS-utvirderingen inleddes fanns inga data tillgéingliga som kunde an-
vindas for att bedoma huruvida ytvatten i omradet paverkades av féroreningen
eller om de &ngor som avgick fran deponin péverkade inomhusluften i nérheten av
deponin. Svaret pé den hir frigan blir dirfor Okint”, vilket tillater ONS-utvirde-
ringen att fortsitta, &tminstone tills eventuell paverkan frén dessa exponeringsvégar
ar utredd.
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Fraga 2: Kan ONS accepteras av ansvariga myndigheter och andra intressenter?
D4 ONS-utvirderingen inleddes pa platsen var bade ansvariga myndigheter och
andra intressenter positiva till naturlig sjalvrening som saneringsalternativ for
grundvattnet. Dock endast under forutséttning att atgdrdsmélen kunde uppfyllas
samtidigt som bdde ménniskors hélsa och miljon skyddades. Svaret pa den hér
frgan blir saledes “Ja” vilket mojliggdr en fortsatt ONS-utvérdering.

Fraga 3: Ar fororeningen lamplig for naturlig sjalvrening?

Alla de huvudsakliga fororeningarna pa platsen (MC, PCE och TCE) kan brytas
ner i naturen via kdnda nedbrytningsvégar (se avsnitt 3). Speciellt PCE och TCE
genomgér reduktiv deklorinering via cis-1,2-DCE och VC till eten, vilket dr en
miljomaéssigt ofarlig slutprodukt. Det dr ocksa ként att bade cis-1,2-DCE och VC
kan genomgé ett antal olika aeroba och anaeroba oxidationsreaktioner, som kan
paskynda sjédlvreningen av dessa mellanprodukter i den reduktiva deklorineringen.
Aven MC kan brytas ner via bade aerob och anaerob nedbrytning. Svaret pa den
hér frigan blir saledes “Ja”, vilket mdjliggor en fortsatt ONS-utvirdering.

For det flesta kénda fororeningar finns det dokumenterat bade biologiska och
kemiska nedbrytningmonster i grundvatten. Dock kan en ny okénd fororening leda
till svaret ”Oként” pa den hér fragan. Om sé sker kan det vara lampligt att fortsitta
ONS-utvirderingen med ndgon form av nedbrytningsstudie for klargéra om foro-
reningen bryts ner naturligt och i sa fall genom vilka processer det sker. Det finns
ocksa fororeningar som &r kidnda for sin persistenta natur i grundvatten (t.ex. PCB,
dioxiner, furaner, 1,4-dioxan). Trots att dessa fororeningar paverkas av fysikaliska
sjdlvreningsmekanismer (t.ex. sorption, utspadning och dispersion) betyder fore-
komst av dessa &mnen att den hér frigan besvaras med ”Nej” eftersom nedbryt-
ningen &r s& begrénsad.

Fraga 4: Ar de hydrogeologiska och geokemiska férhallandena lampliga for
naturlig sjalvrening?

Utifran tillgéngliga data verkar forhallandena péa platsen lampliga for naturlig sjilv-
rening vilket leder till svaret ”Ja” pa den hér frdgan. Bade grundvattenflodet och
den kemiska sammanséttningen hos grundvattnet ar vil karaktiriserat och i det hir
tidiga skedet av utvérderingen finns inga data som visar pé att naturlig sjélvrening
inte skulle kunna fortgd. Tvirtom visar de métningar som gjorts pa forekomst av
cis-1,2-DCE och VC vilka &r mellansteg i den reduktiva deklorineringen vilket
visar att naturliga sjalvreningsprocesser pagér. Detta betyder att forhallanden, at-
minstone till viss del, maste vara gynnsamma for naturlig sjdlvrening.

Om det inte finns tillriackliga data for att sikert besvara fragan blir svaret
”Oként” och vidare undersokningar bor genomforas. Vissa platser som t.ex. sprick-
akvifdrer i berggrund kan vara mycket svardefinierade hydrogeologiskt sett och
dérfor svara att utvirdera. Aven om biologisk nedbrytning sker i sprickakvifirer 4r
nedbrytningshastigheterna ofta laga och darfor bor den hér fragan besvaras med ett
”Nej” vilket utesluter ONS som atgirdsalternativ.

147



HALLBAR SANERING
Rapport 5893 « Overvakad Naturlig Sjélvrening

8.2.3 Steg 3 — Detaljerad utvardering

Om den inledande utvarderingen visar att platsen ar lamplig for naturlig sjélvrening
kan en detaljerad utvéirdering genomforas for att sékerstilla att sjdlvreningshastig-
heterna ar tillrdckliga.

Ett forsta steg dr att bedoma om det tillgéngliga datamaterialet ar tillrackligt for
att en konceptuell modell ska kunna formuleras. For den aktuella platsen fanns till-
rackligt med data fran ett flertal provtagningstillfillen mellan 1984 och 1996 med
vars hjélp den prelimindra konceptuella modellen formulerades. De huvudsakliga
utsldppen av MC, PCE och TCE pagick i sjdlva deponin och dessa &mnen har upp-
tackts i grundvattnet, bdde under och nedstroms deponin (se avsnitt 8.1). Grund-
vattenplymen har avgrinsats och grundvattnets flodesmonster ar relativt vl
definierat.

Alltsa fanns det tillrackligt med data for att ta fram en preliminér konceptuell
modell. De geokemiska forhallandena var daremot inte tillrackligt vél karaktéri-
serade fOr att genomfora en detaljerad/fordjupad utvirdering av den naturliga sjalv-
reningen.

Enligt vad som diskuteras i avsnitt 7 krdvs att ett antal geokemiska parametrar
ar kénda for att omfattningen av den pagaende bionedbrytningen ska kunna be-
domas (forsta bevisviagen) samt huruvida de rddande redoxforhallandena och
Ovriga geokemiska forhdllanden gynnar bionedbrytningen (andra bevisvigen).
Eftersom dessa data inte fanns tillgidngliga, da den detaljerade utvarderingen in-
leddes, blev svaret pa den forsta fragan ”Inhédmta ytterliggare data”. Framst be-
hovdes redoxparametrar (16st syre och redoxpotential), méitningar av eten och etan-
halter, som ar slutprodukter vid reduktiv deklorinering , anjoner och 16sta metall-
joner for att bedoma vilka elektronaccepterande processer som pégick (nitratreduk-
tion, sulfatreduktion, jarn- och manganreduktion) samt metanhalter, eftersom
metanbildande processer ofta sker tillsammans med reduktiv deklorinering . Vidare
rekommenderades ocksa mitningar av acetathalter for att eventuell acetogenes av
MC skulle kunna beddmas.

I Tabell 8.2 redovisas de geokemiska data som inhdmtades 1996 med syfte att
stodja den detaljerade ONS-utvirderingen. Dessa data forbittrade den konceptuella
modellen (se avsnitt 8.2.4) och bidrog till att bdda de fragor som stéllts da den
detaljerade utvdrderingen inletts, kunde besvaras med ett ”Ja”. Darmed kunde den
detaljerade utvirderingen fortga.
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Tabell 8.2. Sammanfattning av geokemiska data for som anvands for att utvardera den andra bevisvagen (fortsatter pad nasta sida).

Bakgrund Kallomrade Nedstréoms - plymens mitt Nedstréms - plymgrans
Provpunkt SW106A MW6 OowW101 SW103 SW104S MW2A MW5 MW303D MW301D MW304D MW305D MW306D SW109D
Faltparametrar
Lost syre (mg/L) 8,8 0,5 0,7 0,7 0,1 0,1 0,2 0,0 6,6 4,6 0,3 0,2 0,41
Oxidations-Reduktionspotential (mV) 282 -43 1,0 -73 -110 -140 -145 -108 264 172 -118 -144 -141
pH 6,9 6,1 6,0 6,4 6,0 6,6 6,5 6,3 76 6,3 6,9 6,9 6,63
Temperatur (°C) 8,0 12 10,4 10,4 10 14,2 10,4 8,8 8,3 8,4 8,9 9,7 9,4
Losta organiska gaser (ug/L)
Metan <0,1 7323 1452 EA 757 8269 662 1265 0,4 <0.1 2100 4 000 32000
Eten <0,1 43 140 15 38 760 710 5500 42 9 3500 19 000 16 000
Etan <0,1 <0,1 <0,1 EA <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0.01 <0.02 11
Flyktiga fettsyror (ma/L)
Attiksyra 18 280 210 82 160 150 33 29 <1 7 83 250 120
Propansyra ED 30 28 8,9 14 ED ED <3 <1 <3 <3 <3 <3
Kolinnehall (mg/L)
Total Organic Carbon (TOC) 0,5 300 70 176 178 133 29 EA 1,2 EA EA EA EA
Dissolved Organic Carbon (DOC) 0,7 284 639 167 183 120 33 EA 1,6 EA EA EA EA
Biological Oxygen Demand (BOD) ED 520 460 170 270 140 46 38 <2,0 <5 81 270 >110
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Bakgrund Kallomrade Nedstroms - plymens mitt Nedstroms - plymgrans

Prov- Oow10 ow1
Provpunkt SW106A MWe6 OW101  SW103 punkt SW106A MWe6 1 SW103  Provpunkt  SW106A MW6 01
Chemical Oxygen Demand (COD) ED 1150 1180 504 483 361 102 114 5 5 120 420 250
Oorganiska parametrar (mg/L)
Alkalinitet, total 24 424 355 288 284 249 124 39 42 46 71 86 140
Klorid 1,7 78 157 150 82 73 27 23 18 17 33 220 310
Nitrat 0,16 <0,01 0,04 0,05 ED ED ED 0,33 4,2 3,6 0,07 0,3 0,7
Nitrit ED <0,005 ED ED ED ED ED <0,05 <0,005 <0,05 <0,05 <0,3 0,8
Lést mangan <0,009 5,7 3,7 2,5 4,7 6,6 2,6 1,9 0,022 <0,005 4,7 8,5 7
Lost jarn 0,02 310 248 210 168 203 74 44 <0,1 <0,05 160 220 110
Sulfat 5,0 5,0 ND 7 8 6 ED <1 10 3 17 <5 <10
Sulfid 0,04 <0,02 0,19 0,04 0,02 ED 0,04 <0.5 <0,02 <0,5 <0,5 <0,5 <0,5

Anmarkningar:
EA - Ej Analyserad

ED - Ej Detekterad

< - Ej detekterad Over detektions-
gransen
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8.2.4 Steg 4 — Detaljerad ONS-utvardering

Den detaljerade ONS-utvirderingen innehaller vanligen tva kompletterande delar:
1) utvérdering av de tre bevisvigarna och ii) ménsteranalys. Dessa bada delar
beskrivs i detalj i kapitel 7 och 4 i den hér rapporten.

Med de data som presenterats sa hir 1dngt finns tillrdcklig information for att
utvirdera den forsta och andra bevisvéigen. Den forsta bevisvdgen innebér vanligen
en bedomning av massreduktionen av de aktuella féroreningarna. Massreduktionen
kan antingen dokumenteras dver tiden i en given punkt (grundvattenror/brunn) eller
over en stricka ldngs en flodeslinje. Den andra bevisvéigen innebér att geokemiska
data fran platsen sammanstélls och analyseras for att sékerstélla att forhallandena
pa platsen Gverensstimmer med de nedbrytningsmonster som forekommer. Den
andra bevisvdgen omfattar manga ganger ocksé uppskattningar av nedbrytnings-
hastigheter och forhdllanden mellan modersubstans och nedbrytningsprodukter. |
det aktuella fallet gjordes ocksa mikrokosmstudier, med jord och vatten fran
platsen, for att generera data for den tredje bevisvéigen (direkta bevis p& nedbryt-
ning). Foljande avsnitt beskriver utvirderingen av de tre bevisvigarna for den
aktuella platsen.

Forsta bevisvigen
D4 ONS-utvirderingen inleddes fanns ett rikt datamaterial, som méjliggjorde an-
viandandet av ett antal olika metoder for att styrka massreduktionen. Detta inne-

fattade kartor med koncentrationsprofiler vilka visar minskande koncentrationer
och krympande plymer &ver tiden, och/eller grafer med avtagande koncentrationer
i en given punkt 6ver tiden (ibland utvirderade med regressionsanalys). Observera
att minskande koncentrationer i sig inte &r ett entydigt bevis for massreduktion.
Orsaken kan ocksa vara ickeforstorande sjdlvreningsprocesser sdsom spadning och
fastlaggning.
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Figur 8.5 och Figur 8.6 visar kartor 6ver hur de olika plymerna av respektive foro-
rening fordndrats mellan 1984 och 1999. Baserat pa dessa kan massreduktionen av
fororeningarna sammanfattas pa foljande sétt:

¢ Diklormetan: Koncentrationen minskar drastiskt fran éver 600 000 pg/L
1989 till mindre &n 350 pg/L 1999. Den huvudsakliga massreduktionen
verkar bero pa omfattande anaerob oxidation av MC till acetat och CO,
vilket pavisats i andra studier (Freedman och Gossett, 1991; Braus-
Stromeyer et al. 1993; Lehmicke et al., 1996). Resultaten visar tydligt att
diklormetankoncentrationen minskar bade i kdllomradet och i resten av
plymen. 1999 kunde MC bara hittas i halter 6ver detektionsgrénsen i en
brunn och plymen hade minskat till att bara omfatta den ursprungliga
deponin vilket visar att naturlig sjdlvrening &r en effektiv saneringsmetod
for den har fororeningen.

o Klorerade etener: Koncentrationerna av PCE och TCE minskade fran
40 000 pg/L (sammantaget) 1984 till mindre &n 350 pg/L 1999. Mass-
reduktionen beror huvudsakligen pa den omfattande reduktiva deklorine-
ringen till cis-1,2-DCE. VC verkar vara en tillfallig nedbrytningsprodukt
och ackumuleras inte i grundvattnet utan dekloreras direkt vidare till
eten. Nar det géller etenkoncentrationerna dverskrider dessa VC-koncen-
trationer vilket tyder pa att det sista reaktionssteget (fran VC till eten) &r
effektivt och saledes inte begrinsande. Detta dr mycket viktigt eftersom
VC ir det hélsofarligaste &mnet i nedbrytningskedjan fran PCE/TCE till
eten. Ibland slutar nedbrytningen vid VC som da ackumuleras i akvifdaren
vilket gor att ONS inte blir tillimpligt som ensam atgérd.
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I Figur 8.7 redovisas den rumsliga utbredningen och koncentration av cis-1,2-DCE,
VC och eten 1999 vid slutet av ONS utvirderingsperioden.

B e

ML - Linckr defel Serngndom H - Urue clerdei ferngedm.
Figur 8.7. Jamférelse av rumslig utbredning av 1,2-DC, VC och Eten.
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Figur 8.8 redovisar koncentrationsminskningen av MC &ver tiden for utvalda
brunnar bade i kdllomradet och nedstroms detta.
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Figur 8.8. Massreduktionen MC, PCE och TCE i tva brunnar éver tiden.

Andra bevisvigen

For bekrifta (och eventuellt kvantifiera) de inblandade nedbrytningsmekanismerna
ar det viktigt att utviardera den underliggande geokemin. De data som presenteras i
Tabell 8.2 utgodr ett underlag for att utvirdera sambandet mellan geokemi och sjalv-
rening:

155



HALLBAR SANERING
Rapport 5893 « Overvakad Naturlig Sjélvrening

Redoxférhdllanden: De naturliga redoxforhallandena uppstroms férorenings-
plymen é&r aeroba och oxiderande med en koncentration av 16st syre pa 8,8

mg/L och redoxpotential pad 282 mV. I kdllomradet blir redoxforhéllandena
anaeroba och reducerande med en koncentration av 16st syre vanligen under
1 mg/L och en redoxpotential pé ner till -110mV. De reducerande forhallan-
dena kvarstar nedstroms kéllan vilket, bl.a. visas genom laga halter 16st syre
och reducerande forhallanden i brunnarna MW2A, MW5 och MW303D (se
Figur 8.9). De anaeroba redoxforhallandena gynnar anaeroba reduktionsreak-
tioner av PCE och TCE samt anaerob oxidation av MC. De monster som
dominerar dr de som beskrivs i avsnitt 4.1.2 och 4.1.3. I de grundare delarna
av akvifdren dér syrerikt vatten infiltrerar till grundvattnet samt nedstréms,
dér syrehaltigt grundvatten som inte paverkats av kédllomradet, blandas in i
plymen ar det mojligt att en del aeroba oxidationsreaktioner forekommer for
MC och VC och moéjligen for cis-1,2-DCE. Redoxforhallandena pé platsen
presenteras grafiskt i Figur 8.9

Tillrdcklig forekomst av elektrongivare for att underhdlla nedbrytningen: Det
finns ett antal olika organiska &mnen som kan fungera som elektrongivare vid
reduktiv deklorinering av klorerade etener till eten. Dessa inkluderar bl.a.

acetat som bildas vid anaerob oxidation av MC, och andra energirika kolkallor
(t.ex. 16st organiskt humost material). Métningarna visar pa forhojda halter av
latta fettsyror, TOC, DOC, BOD och COD i brunnarna i kdllomradet (Tabell
8.2) vilket indikerar en pa god tillgéng pa elektrondonatorer for de reduktiva
deklorineringsreaktionerna. Vid anaerob oxidation av MC fungerar MC sjilvt
som elektrongivare och dérfor krivs det ingen ytterliggare sddan for att reak-
tionen ska fungera. Koncentrationen av dessa organiska &mnen minskar rela-
tivt fort nedstroms kallomrédet vilket bekréftar konsumtionen av dem.

Tillrdcklig forekomst av elektronacceptorer for att underhalla nedbrytning:

Nitrat, sulfat, jarn (Fe’) och mangan (Mn*") #r vanliga elektronacceptorer vid
anaeroba oxidationsreaktioner. Pa den aktuella platsen var koncentrationerna
av bade nitrat och sulfat (dven nitrit och sulfid) laga, vilket gor det svart att
avgora vilken roll dessa spelar vid den anaeroba oxidationen av MC. Koncen-
trationerna av 10st jarn & andra sidan &r hoga, vilket tyder pé att jarnreduktion
ar den huvudsakliga elektronaccepterande reaktionen i grundvattnet. Pa
samma sitt som for organiska elektrongivare minskar jarnkoncentrationen
med Okande avstind fran kdllomradet. Metanhalterna ar forhdjda inom kall-
omradet och omedelbart nedstroms vilket tyder pa en aktiv metanproduktion.
Det ar vanligt att metanproduktion sker samtidigt som reduktiv deklorinering .
Sammantaget tyder dessa indikatorer pé att de foreslagna nedbrytningsmeka-
nismerna pagar.

156



HALLBAR SANERING

Rapport 5893 « Overvakad Naturlig Sjélvrening

Andra indikatorer: Bade alkaliniteten och kloridkoncentrationen ar forhojda i
kallomradet och omedelbart nedstroms detta. Detta tyder pa CO, produktion i

samband med nedbrytning av organiska substrat samt frigorelse av kloridjoner
i samband med deklorinering av klorerade 16sningsmedel.
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Figur 8.9. Redoxférhallanden inom omradet dar det grona faltet indikerar det omrade dar
anaeroba férhallanden rader. | den évriga akvifaren rader aeroba férhallanden.

Tredje bevisvigen

I manga fall skulle de data som presenterats vid utvéirdering av de forsta tva bevis-
vigarna vara tillrickligt for att acceptera ONS som atgirdsmetod. I detta fall
genomfordes dven mikrokosmstudier pa jord och grundvatten fran omradet (prover
tagna nira brunn MWS5) {or att bestimma platsspecifika nedbrytningshastigheter.
Dessa anvéndes sedan vid de modelleringar och berdkningar som presenteras i steg

5. En bild pa de flaskor som inkuberades med jord och grundvatten (mikrokosm-

flaskor) visas i

Figur 8.10 tillsammans med ett typiskt resultat dér

halterna minskar i den biologiskt aktiva flaskan men ar konstanta i den sterila flas-
kan. Dessa studier visade att halveringstiden for MC, PCE, TCE och cis-1,2-DCE
och VC vid verklighetstrogna anaeroba reduktiva forhallanden var 40, 49, 25, 68
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Medbrytning av diklormetan i microcosmstudierna

2500

Koncentration {pg/L)

1

] A

—#— Steril kantroll
—0— Aktiv kontroll

E i) &0 L1] ([5.4]
Tid {dagar)

Resultaten dr medeltal av tre ikadana studier

Typiska Microcosmstudier pa akvifarsmaterial och grundvatten

Figur 8.10. Bild pa mikrokosmerna och diagram &éver resultaten.
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Sammantagen slutsats fran de tre bevisvigarna

Nér alla data sammanfattats och utvéarderats med utgangspunkt fran de tre bevis-
vagarna framtrader en tydlig bild av hur nedbrytningen av MC, PCE och TCE fort-
gér. Speciellt intressant dr forekomsten av forhdjda halter organiska substrat vilka
antagligen liacker ut fran deponin samtidigt som de klorerade l6sningsmedlen och
orsakar de anaeroba och reducerande forhéllanden som gynnar den anaeroba oxida-
tionen av MC via acetat till CO, och klorid. Dessa forhéllanden gynnar ocksé den
reduktiva deklorineringen av PCE och TCE via cis-1,2-DCE och VC till eten, 1
kallomradet och omedelbart nedstroms detta. De tidsserier som redovisas i Figur
8.5 och Figur 8.6 visar tydligt pa den avtagande trenden i koncentration av de
ursprungliga fororeningarna samtidigt som mikrokosmstudierna har gett halve-
ringstider for de tre huvudsakliga féroreningarna.

8.2.5  Steg 5 - Modellering av naturlig sjalvrening

Fran diskussionen kring atgdrdsmal i steg 1 och de data som presenteras fran den
detaljerade utvirderingen i steg 4 kvarstar en frigestillning att besvara: Ar den
naturliga sjélvreningen tillrackligt stor for att minska utlédckaget av klorerade 16s-
ningsmedel och deras nedbrytningsprodukter till Rambling River inom en rimlig
tidsram? Fran Figur 8.7 framgér att endast vinylklorid &r ett problemédmne i detta
avseende och fragan blir dd om utsléppet av vinylklorid kommer att minska till
géllande riktvarden (2 pug/L). Det hir avsnittet besvarar den fragestidllningen genom
anvéandandet av screeningmodellen Biochlor.

Den indata som krévs for Biochlor &r bl.a. porvattenhastigheten (547 ft/ar) och
den longitudinella dispersiviteten (21,3 ft berdknad utifran plymldngden med Xu-
Ecksteins samband). Jordmaterialets densitet antogs vara 1,6 kg/dm® och for den
organiska halten, f,., anvindes ett virde pa 0,03 %. Modellen berdknade retarda-
tionskoefficienter for var och en av de klorerade fororeningarna. Eftersom det
framst &r vinylklorid som &r av intresse i det hir steget, anvéndes dess retardations-
koefficient (1,06) i den fortsatta modelleringen.

Fran kartor over plymen, bade fran ovan och i form av tvérsnitt, uppskattades
plymens tjocklek i kidllomradet till ungefér 50 ft (ca 15 m) och dess ldngd till unge-
far 600 ft (ca 180 m). Genom att anvinda historisk information om PCE och TCE
koncentrationer fran en brunn i kdllomradet kunde en avklingningskonstant skattas
till 0,22 &r™' for kallomradet. Utslippet antogs ha skett da verksamheten pa platsen
inleddes 1970.

Utgangskoncentrationerna i kdllomradet vid tiden t=0 (1970) uppskattades
genom att en koncentration ansattes, modellen kordes till t=1989 och koncentra-
tionen i modellen jaimfordes med verkliga uppmaétta koncentrationer fran den tid-
punkten. Utgangskoncentrationen varierades sedan tills en god dverensstimmelse
uppnéddes. Utgéngskoncentrationerna anpassades sa att de inte dverskred de
aktuella &mnenas vattenloslighet. Den hér kalibreringen gav foljande utgangskon-
centrationer: PCE 150 mg/l, TCE 200 mg/1, cis-1,2-DCE 300 mg/l och VC 290
mg/l. Den reduktiva deklorineringen antogs ha borjat strax efter utsliappets borjan.
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En andra kalibrering genomfordes for att uppskatta de biologiska nedbryt-
ningshastigheterna med en mindre dataserie fran 1996. Modellen kérdes 6ver en
26-ars period (1970-1996) och modellerade resultat jamfordes med matdata fran
1996 frén tva brunnar nira plymens centrumlinje. Nedbrytningskoefficienterna
varierades darefter tills en god 6verensstimmelse uppnaddes mellan uppmaétta och
modellerade halter 1996. Denna kalibrering resulterade i foljande forsta ordningens
nedbrytningskonstanter: PCE 5 &', TCE 9 ar”', DCE 21 ar” och VC 11 ar’. Stor-
leksordningen pa dessa nedbrytningskonstanter baserade pa faltdata stimde Gver-
ens med dem framtagna genom mikrokosmstudierna. I Figur 8.11 och Figur 8.12
visas indata till Biochlor och kalibreringen for VC 1996.

160



HALLBAR SANERING
Rapport 5893 « Overvakad Naturlig Sjélvrening

BIOCHLOR Natural Attenuation Decision Support System Case Study Data Input Instructions:
Version 2.2 Rate Constants Cal. 115 1. Enter value directly....or
Excel 2000 Run Name A or 2. Calculate by filling in gray
TYPE OF CHLORINATED SOLVENT: Ethenes @ 5. GENERAL 0.02 cells. Press Enter, then
Ethanes O Simulation Time* 26 _|(y) T — L — (To restore formulas, hit "Restore Formulas" button )
1. ADVECTION Modeled Area Width* 1000 () w > Variable*— Data used directly in model.
Seepage Velocity* Vs 547.5 (ftryr) Modeled Area Length* 1000 |(ft) 4 Test if N
or m Zone 1 Length* 1000 |(ft) Biotransformation [ NaturaI'Attenuatlon }
Hydraulic Conductivity K (cm/sec) |Zone 2 Length* 0 (fty Zone2= is Occurring Screening Protocol
Hydraulic Gradient i (ft/ft) L - Zone 1
Effective Porosity n 025 () 6. SOURCE DATA TYPE: Decaying Vertical Plane Source: Determine Source Well
i.l DISF‘:ERSION a [ Source Options ] Single Planar /Locatlon and Input Solvent Concentrations
pha x 21.276 | (ft)
(Alpha y) / (Alpha x)* 0.1_|() pha x Source Thickness in Sat. Zone* (ft)
(Alpha z) / (Alpha x)* 1.E-99 |(-) Y1
3. ADSORPTION Width* (ft)
Retardation Factor* R Ks*
or Conc. (mg/L)* C1 (1/yr)
Soil Bulk Density, rho PCE 150.0 0.22
FractionOrganicCarbon, foc TCE 200.0 0.22 View of Plume Looking Down
Partition Coefficient Koc R DCE 300.0 0.22
PCE 426 | (L/kg) 1.82 (-) VvC 290.0 0.22 Observed Centerline Conc. at Monitoring Wells
TCE 130_| (L/kg) 125 |(-) ETH 0 0.
DCE 125 | (L/kg) 124 |(-)
VC 30 (L/kg) 1.06 (-) 7. FIELD DATA FOR COMPARISON
ETH 302_| (L/kg) 158 __|(-) PCE Conc. (mg/L) 1025 | .005
Common R (used in model)*=[ > 1.06 " TCE Conc. (mg/L) .025 | .005
4. BIOTRANSFORMATION -1st Order Decay Coefficient* DCE Conc. (mg/L) .063 | .002
Zonel — | > A (1/yr) half-life (yrs) _ Yield VC Conc. (mg/L) 0.4 .006
PCE TCE 5000 | ¢ 0.79 ETH Conc. (mg/L)
TCE DCE 9.000 | € 0.74 Distance from Source (ft) 50 600
DCE vC 21.000 | € 0.64 Date Data Collected 1996
VC ETH 11.000 | € 0.45 8. CHOOSE TYPE OF OUTPUT TO SEE:
Zone2 < | > X (1fyr) half-life (yrs)
PCE TCE 0000 | €& [ 2 [ Hel p ] [Fz?fizlr:sl [ RESET ]
TCE DCE 0.000 | €« | HELP RUN CENTERLINE RUN ARRAY
DCE > VC 0.000 | < seeoutput || _Paste
vC ETH 0.000 | €< Example

Figur 8.11. Skarmen for inmatning av parametrar till Biochlor, bilden visar bl.a. de hastighetskonstanter som erhallits genom kalibrering.
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DISSOLVED CHLORINATED SOLVENT CONCENTRATIONS ALONG PLUME CENTERLINE (mg/L) at Z=0

Distance from Source (ft)

VC 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
No Degradation 0.951 0.993 1.037 1.082 1.130 1.179 1.231 1.285 1.341 1.400 1.462
Biotransformation| 0.9511 0.495 0.186 0.071 0.029 0.012 0.005 0.003 0.001 0.001 0.000
Monitoring Well Locations (ft)
50 600
Field Data from Site| 0.430 0.006

====No Degradation/Production

== Sequential 1st Order Decay

Field Data from Site
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Figur 8.12. Resultatbild fran Biochlor som visar kalibreringen av vinylkloridplymen med data fran 1996.
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Biochlor simulerade en 50 érs period for att dra slutsatser om vinylkloridplymens
forandringar 6ver tiden. Efter 30 ar visar modellen att koncentrationen i plymen
fortfarande 6verskrider riktvardet pa 2 pg/L 600 ft nedstroms kéllan vilket mot-
svarar utflodespunkten i floden (se Figur 8.13). Efter 35 ar (eller 2005) visar
modellen att plymkoncentrationen sjunkit under riktvardet i utflodet (se Figur
8.14). Detta betyder att det kridvs ungefér 9 ar efter 1996 for vinylkloridplymen ska
minska s& mycket att atgdrdsmalen uppnés. Dessa resultat dr viktiga att ta med
bade vid en riskanalys och vid en diskussion med tillsynsmyndigheter och 6vriga
berdrda vilket diskuteras i steg 6 och 7.
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DISSOLVED CHLORINATED SOLVENT CONCENTRATIONS ALONG PLUME CENTERLINE (mg/L) at Z=0

Distance from Source (ft)

VC 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
No Degradation| 0.395 0.412 0.430 0.449 0.469 0.489 0.511 0.533 0.556 0.581 0.606
Biotransformation| 0.3945 0.205 0.077 0.029 0.012 0.005 0.002 0.001 0.000 0.000 0.000
Monitoring Well Locations (ft)
Field Data from Site
====No Degradation/Production === Sequential 1st Order Decay i Field Data from Site
1.000 +
g See PCE
()]
£ See TCE
~ 0.100 -
=
S See DCE
e
(8]
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ETH
© 0.001 ; ; ; ~ ; ;
0 200 400 600 800 1000 1200

Distance From Source (ft.)

Time:
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I
Log <—plinear
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Input (o] o Array

Figur 8.13. Resultat fran Biochlor som visar att VC koncentrationen efter 30 ar dverskrider riktvardet pa 0,2 pg/L vid utflédespunkten i floden.
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Distance from Source (ft)

100

200

300

400 500 600 700 800 900 1000

No Degradation| 0.131 0.137 0.143 0.149 0.156 0.163 0.170 0.177 0.185 0.193 0.202

Biotransformation| 0.1313 0.068 0.026 0.010 0.004 0.002 0.001 0.000 0.000 0.000 0.000
Monitoring Well Locations (ft)

Field Data from Site

«====No Degradation/Production e Sequential 1st Order Decay Field Data from Site
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Figur 8.14. Resultat fran Biochlor som visar att VC koncentrationen efter 35 ar underskrider riktvardet pa 0,2 pg/L vid utflédespunkten i floden.
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8.2.6  Steg 6 — Exponeringsanalys

De fororeningar som finns pa platsen har som tidigare ndmnts spridit sig till jord,
porgas och grundvatten vilket skapat flera tinkbara exponeringsvégar som kan hota
maénniskors hélsa och miljo. Dessa exponeringsvéigar omfattar:

o Hudkontakt med fororenad jord eller grundvatten.
o Fortiring av fororenad jord, grund- eller ytvatten.
e Inandning tillfoljd av gasintréngning i nérliggande bostéder.

o Ekologiska effekter relaterade till utfléde av fororenat grundvatten i
Rambling River.

Eftersom den aktuella platsen ar en fore detta deponi har redan ett antal kontroll-
atgirder vidtagits innan ONS-utvirderingen inleddes 1996. Dessa étgirder omfattar
in-stdngsling for att forhindra tilltrdde for obehdriga till platsen. Omradet har ocksa
fétt restriktioner for vilken framtida markanvéndning som ér tilldten. Genom dessa
atgarder antas risken for att nagon ska exponeras genom antingen hudkontakt eller
fortaring vara liten. Det finns en viss risk for exponering via fortiring av fororenat
grundvatten, dock &r alla fastigheter i niarheten av deponin anslutna till det kom-
munala vattenledningsnétet och de boende i omradet &r medvetna om fororenings-
situationen vilket gor att den risken bedéms som lag. Ar 2000 genomfordes en
porgasundersokning dar fororeningskoncentrationer pavisades i porgasen. Detta
foranledde att ett extraktionssystem for porgas installerades pa platsen for att fore-
bygga potentiella risker i samband med gasintringning. Den enda risk som aterstar
ar ett fororenat utflode till Rambling River.

Under 2001 samlades bade vatten och sedimentprover in for analys med syfte
att bedoma av om utflddet av fororenat grundvatten orsakade en oacceptabel risk.
Resultaten fran analyserna visade att varken halterna i vattnet eller sedimenten
overskred sina riktvirden.

Utifran franvaron av risk for ménniskors hilsa och miljo framstar ONS som ett
bra atgirdsalternativ for att atgdrdsmélen ska kunna nas. Darmed kan utvérde-
ringen fortsétta till nésta steg dér slutsatserna presenteras for ansvariga myndig-
heter.

8.2.7 Steg 7 — Godkannande fran ansvariga myndigheter och andra
intressenter

I det hér steget presenteras framtagna data for ansvarig myndighet for att pavisa
ONS formaga att nd uppstillda atgirdsmal som enskild atgird alternativt att en
aktiv saneringsmetod kravs, med naturlig sjdlvrening som efterpoleringsmetod.
Data frin den aktuella platsen verkar stodja ONS som enskild &tgérdsmetod,
bade med tanke pa de kraftigt minskade féroreningskoncentrationer som pavisats
och den franvaro av risker som finns. Om ett riskbaserat synsitt anvénds vid den
slutliga beddmningen av ONS tillimplighet s4 finns det en god méjlighet for till-
synsmyndigheter att godkéinna ONS som en tgérd nir bevisen ir pa den niva som
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framlagts i detta exempel. Beroende pa projektets storlek samt de exponerings-
risker som forekommer finns ocksa méjligheten att tillimpa ONS dven med mindre
starka bevis.

I USA 4 andra sidan har ménga enskilda delstater atgdrdsmél som uttryckligen
forbjuder fororeningsspridning utanfor ursprungsfastigheten oavsett de risker som
fororeningsspridningen utgor. Det aktuella efterbehandlingsobjektet fanns i en
sddan delstat. Trots den omfattande naturliga sjdlvrening som pavisats pa den aktu-
ella platsen (och som hela tiden fortgér) och den franvaro av risker som ocksa pavi-
sats kunde ONS dirmed inte accepteras som 4tgird dé den inte riickte for att for-
hindra spridning utanfér den ursprungliga fastigheten. Pa grund av detta krivs det
en aktiv sanering av kédllomradet for att forhindra vidare spridning utanfor fastighe-
ten. De fororeningar som redan spridits utanfor fastigheten kommer dock att brytas
ner via naturlig sjilvrening.

8.2.8 Steg 8 — Langsiktigt kontrollprogram

I avsnitt 7.8 presenteras detaljerade krav pa vad som ska ingé i ett l&ngsiktigt kon-
trollprogram av naturlig sjdlvrening. I det hér fallet rekommenderas att grund- och
ytvattenprover tas pa halvarsbasis (torr och vat arstid) for att bekrafta att den pavi-
sade avtagande trenden fortgér och for att sdkerstilla att forhallandena fortsitter att
vara gynnsamma for ONS. De analytiska parametrar som finns listade i Tabell 8.2
utgdr en god bdrjan pa ett 1angsiktigt kontrollprogram. Over tid, nir plymen stabili-
serats eller borjar krympa, kan det vara mojligt att minska antalet analysparametrar,
antalet provpunkter eller provtagningsfrekvensen for att minska kostnaderna for det
langsiktiga kontrollprogrammet.
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Bilaga 1 - Projektexempel fran
Danmark

Overvakad Naturlig Sjilvrening.
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Projektexempel med branslekolvaten

Brénslekolvéten ar de vanligaste forekommande grundvattenfororeningarna i
Danmark. Detta dr ocksa de den fororeningstyp for vilken det finns mest erfarenhet
vad géller 6vervakad naturlig sjdlvrening i Danmark.

I detta avsnitt beskrivs ett vdldokumenterat fall med bensinfororeningar i ett
heterogent grundvattenmagasin. Pa platsen, Nykebingvej 295 pé Lolland, har en
undersokning och en dvervakning av naturlig sjélvrening genomforts for Olje-
branschens Miljoséllskap (OM) och Miljostyrelsen (Miljostyrelsen, 2003a).

Bakgrund och undersékningar

Efter att tva nedgravda bensintankar och en stor mdngd fororenad jord avldgsnats
kvarstod en restférorening som bedémdes utgdra ca 600 kg bensin. Den kvarvaran-
de fororeningen fanns i ett kdllomrade med en radie pa 6 m och i djupintervallet

5 — 8 m u my. Fororeningens horisontella utbredning varierade med &rstiden, men
bedomdes ligga i storleksordningen 30-40 meter nedstroms kéllomradet (se Figur
15 och Figur 16).

Q

<1 *H2 ) <50 4 H1
Signatur Signatur
Underjordiske tanke ﬁ Underjordiske tanke
(gravet op) (gravet op)
*  Filtersat boring #  Filtersat boring
O Byaning 3 L O Bygning ¢ H3 * H4
BTEX- koncentration i pg/l 2008 Total kulbrinte-koncentration i pa/l

Figur 15 Beddmd horisontell féroreningsutbredning av summa BTEX och totalhalt brénslekolvaten
i den mattade zonen.
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Figur 16 Beddmd vertikal utbredning av férorening (summa BTEX) i den mattade zonen, juli 2000.

Viktiga delar av kontrollprogrammet samt resultaten av ONS utvirderingen baserat

pa data fran kontrollprogrammet redovisas i Tabell 3

Tabell 3 Kontrollprogram och de viktigaste resultaten fran ONS utvarderingen.

Uppmatt parameter

Syfte med matning

Resultat av matning

BTEX och totalhalt brans-
lekolvaten

Trimetylbensener (TMB)

Redoxparametrar (syre,
nitrat, 16st jarn, sulfat,
metan, klorid, sulfid)

Nedbrytningsprodukter
fran BTEX bionedbrytning

Koldioxid, ammonium,
bikarbonat

Isotoper av BTEX

Fororeningssituation

Svarnedbrytbar bestandsdel
i bensin som kan anvandas

som "konservativ’ markor for
kvantifiering av nedbrytning.

Bestdmning av redoxférhal-
landena for att beddma
nedbrytningspotentialen
samt om biologiskt nedbryt-
ning paverkat redoxférhal-
landen.

Direkt bevis for nedbrytning

Skattning av massbalansen
for kolvaten med ursprung i
féroreningar. Indirekt bevis
for nedbrytning.

Direkt bevis fér nedbrytning
av oljekolvaten

Upp till ca 8 000 g/l bransle-
kolvaten, Bensen upp till 650 pg/l.

Upp till 324 pg/l (1,2,3 trimetylben-
sen)

Reducerande forhallanden med
nitrat- och jarnreduktion

Pavisat i mycket laga koncentra-
tioner. Osakerheter med analys-
metoden gjorde angreppssattet
oanvandbart.

Trovardig bestamning av de olika
parametrarna, men osakerheter i
tolkningen da kol I6ses upp och
falls ut i en lang rad geokemiska
processer.

Pavisade att nedbrytning fore-
kommer men kvantifiering av
nedbrytning misslyckad

171



HALLBAR SANERING
Rapport 5893 - Overvakad Naturlig Sjalvrening

Tolkning och utvardering

Utifran genomforda métningar och analyser bedomdes det att de organiska foro-
reningarna i grundvattnet bryts ned naturligt under aeroba, nitratreducerande och
jarnreducerande forhéllanden. Denna bedomning baserades framst pa fordndringar
i redoxkemin som sammanfaller med fororeningsplymens utbredning. I foro-
reningsplymens nedre ir inte detta samband lika tydligt, troligtvis for att det sker
en Overgéng till mer reducerande forhdllanden i 6vergédngen fran semi-artesiska till
artesiska grundvattenforhallanden.

Det har varit svart att kvantifiera den massreduktion som orsakats av naturliga
nedbrytningsprocesser. Detta beror framst pa att det inte har varit mgjligt att be-
rikna eller skatta effekten av utspiadning.

Anda har det tydligt visats att det sker en kraftig reduktion i koncentrationen av
kolvéten med avstandet fran fororeningskallan. Inledande flodesberdkningar tyder
ocksa pa att den observerade reduktionen i haltkoncentrationer lings med grund-
vattnets flodeslinje inte enbart kan bero pa utspadningseffekten. En precis geohyd-
rologisk flodesberédkning i flera tvdrsnitt pa olika avstand frén kidllan for att pavisa
en massreduktion har dock inte varit (resursmassigt) mdjlig.

Trimetylbensen har inte kunnat anvéndas som en konservativ markor for ned-
brytning eftersom dmnet tycks genomga en storre reduktion an till exempel bensen.

I det aktuella fallet har det rétt stor oenighet mellan den danska miljostyrelsen
och konsulten huruvida naturlig sjélvsanering i form av bionedbrytning i praktiken
ar pavisad. I konsult- och universitetskretsar i Danmark &r det en utbredd uppfatt-
ning att brénslekolviten pa de flesta platser bryts ned effektivt i grundvatten. For
detta talar det faktum att i stort sett inga dricksvattenbrunnar i Danmark har slutat
anvéndas till f61jd av utsldpp av branslekolvéten utan oftast till £6ljd av utslépp av
pesticider och klorerade 16sningsmedel.

Projektexempel med klorerade I0sningsmedel

I Danmark har det ofta observerats att klorerade etener i grundvatten (till exempel
PCE och TCE) bryts ned till dikloreten och i mindre omfattning till vinylklorid.
Fullstdndig nedbrytning till eten och etan &r betydligt mer ovanligt.

ONS har dérfor inte anviints som huvudsakligt saneringsalternativ for klorerade
l6sningsmedel i Danmark. Det finns dock ett flertal efterbehandlingsprojekt dar
man har forsokt pavisa naturlig nedbrytning (se bl.a. Miljestyrelsen, 2000; Miljo-
styrelsen 2003b; Miljestyrelsen, 2007 och COWI, 2006). Alla dessa projekt kdnne-
tecknas av att det &r friga om blandade fororeningar (t.ex. samtidig forekomst av
PCE och branslekolvéten) samt att det har skett en dndring av redoxstatus till
sulfatreducerande och/eller metanogena forhallanden.

I detta avsnitt beskrivs ett projektexempel med férekomst av TCE och skérolja
frén en nedlagd maskinverkstad i Odense (Miljestyrelsen, 2007; COWI 2003). 1
detta projekt utvirderades bl.a. om naturlig sjdlvrening via bionedbrytning var en
viktig process for att minska riskerna med grundvattenféroreningarna.

Tabell 4 redovisar det kontrollprogram som anvénts for att beddma om naturlig
sjilvrening av TCE forekommer samt de viktigaste resultaten fran ONS-utvirde-
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ringen baserat pa resultaten fran kontrollprogrammet. I Figur 17 redovisas den
rumsliga utbredningen av TCE, 1,2-DCE, VC samt etan/etan.

Tabell 4 Kontrollprogram och de viktigaste resultat vid utvarderingen av ONS

Parameter som
mattes i kontroll-
programmet

Syfte med kontrollprogram

Resultat av kontrollprogram

Klorerade etener
(PCE, TCE, DCE
samt VC)

Redoxforhallanden
(syre, nitrat, 16st
jarn, sulfat, klorid,
sulfid)

Eten och etan

Specifika nedbry-
tande mikroorga-
nismer (Dehalo-
coccoides).

Vate

pH och oorganiska
joner (t.ex. pH, Ca;
Mg, K, NH4, P,
HCO3, Cl)

VOC, oljekolvaten,
branslekolvaten

Isotopforhallandet
mellan '?C och *C
for klorerade
etener.

Att bestdmma féroreningssituation
och nedbrytningsprodukter

Bestdmning av redoxférhallandena for
att beddma nedbrytningspotentialen
samt om biologiskt nedbrytning pa-
verkat redoxférhallanden.

Slutprodukt vid nedbrytning av klore-
rade etener (gj giftigt)

Speciella bakterier som ar de enda

som kan bryta ned klorerade etener
fullstandigt till eten.

Anvands som elektrondonator av
bakterier vid nedbrytning.

Belysa geokemiska forhallanden

Undersoka forekomst av elektrondo-
natorer.

For beddmning och kvantifiering av
den naturliga bionedbrytningen

TCE: <16 pg/l, cDCE: <32.000 pg/l, VC:
<5.100 pgl/l.

Reducerande férhallanden med jarn- och
sulfatreduktion.

Upp till 92 pg eten/l och 12 pg/l etan.

Upp till 2,4 x10* celler/I.

Generellt forhojd halt (upp till 6,5 nM).

pH &r neutralt och paverkas av den hoga
vatekarbonathalten

Svagt forhojda halter av VOC och
kolvaten.

Matningar av isotoper indikerar tydligt
bionedbrytning i kallomradet men mindre
omfattning i plymen.
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oy A =

Figur 17 Utbredning av klorerade 16sningsmedel och eten/etan. Féroreningsplymens bredd ar ca
25 m, langden ca 100 m och maktigheten 0,5 - 1,5 m.
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Undersokningarna visar att:

¢ Det finns starka indikationer pa att naturlig reduktiv deklorering pagar
med omfattande omvandling av TCE till cis-DCE och VC och en begrin-
sad omvandling till eten. Isotopanalyserna stodjer att det sker omfattande
omvandling av TCE till cis-DCE och VC.

e [ grundvattenplymen &r det generellt reducerande forhéllanden (vanligt-
vis jarnreducerande), med stillvisa inslag av sulfatreduktion och metan-
bildning. Uppmiitta vitehalter stodjer den generella bedomningen av
redoxforhallandena.

e Det har konstaterats att Dehalococcoides sp. forekommer i1 bade jord och
grundvatten fran platsen. Det har pavisats storre forekomst av Dehalo-
coccoides sp. 1 kidllomradet 4n i 6vriga omraden vilket stodjer bedom-
ningen att reduktiv deklorering pagar.

e Forsta ordningens nedbrytningskonstant har beriknats till 0,0085 dag™.

Sammanfattningsvis visar resultaten att koncentrationen av klorerade 16snings-
medel minskar utdver vad som kan forklaras av utspadningsférhéllanden. Det finns
saledes klara indikationer pa att det sker naturlig nedbrytning via reduktiv deklore-
ring och kanske ocksa anaerob oxidation dér jarn (och eventuellt mangan) anvénds
som elektronacceptorer.

For narvarande (2006) saneras den mest fororenade delen av grundvatten-
plymen (med halter > 1 000 pg/l) genom att elektrondonatorer i form av laktat och
emulgerad sojaolja sitts till grundvattnet, vilket stimulerar den reduktiva deklore-
ringen. Fororeningen i den 6vriga delen av plymen forvintas brytas ned via natur-
lig bionedbrytning. Detta dokumenteras for nirvarande genom ett ONS baserat
kontrollprogram.

Projektexempel fran deponi

Aldre deponier i Danmark ger ofta upphov till lakvatten med hoga halter av t.ex.
klorid, kalium, ammonium och 16st organiskt kol samt antropogena &mnens sasom
klorerade 16sningsmedel, bekdmpningsmedel och branslekolviten. Lakvattnet foro-
renar sedan typiskt grundvattnet under deponin.

Efterbehandling av sjélva deponin (killan) eller fororeningsplymen &r typiskt
mycket dyrt och komplicerat p.g.a. deponiernas storlek, heterogenitet och den
komplicerade blandning av fororeningar som deponin ger upphov till. Dessutom
kommer lakvatten att perkolera ner till grundvattnet i ménga artionden (upp till 100
ar) vilket innebdr att en eventuell grundvattensanering maste fortgd under mycket
lang tid vilket ytterligare 6kar komplexiteten och kostnaderna for en efterbehand-
ling.

ONS kan dérfor vara en lamplig atgdrdsstrategi for fororenat grundvatten under
deponier. Det &r vilként att det sker naturlig nedbrytning (oftast bionedbrytning) av
lakvattenfororeningar i grundvatten (Christensen et al., 2001.), men anvéndandet
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av ONS som en egentlig atgirdsstrategi har Ainda bara anvints vid ett fital deponier
i Danmark.

Vid Sjelundadeponin i Danmark har ONS anvints for att hantera problemen
med en fororenad grundvattenplym. Deponin 4r beldgen i ett tidigare grustag pa
sodra Jylland. Pé platsen har hushallsavfall, byggavfall och sannolikt &ven kemika-
lieavfall deponerats fran 1965 - 1975 (Tuxen och Berg, 2005). Deponin har inte
varit titad nedat (med t.ex. geomembran) och dessutom har ingen uppsamling av
lakvatten skett.

Ett grundvattenmagasin pé ett djup av 15 - 20 m u m y bestaende av finsand har
fororenats av lakvatten fran deponin. Mellan grundvattenmagasinet och deponin
finns en 15 - 18 meter djup ométtad zon och akviféren avgransas nedét av ett
maktigt lerlager. Grundvattenhastigheten har beréknats till 30 - 80 m/ar. Geo-
logiska sektioner samt en oversiktskarta med isolinjer, placering av borrpunkter
och transekter visas i Figur 18.

Grundvattnet d4r méttligt paverkat av brianslekolviten och metaller fran deponin.
Fenoxisyror, bl.a. MCPP och diklorprop, har dédremot orsakat betydligt stérre pro-
blem med halter pa upp till 500 pg/l.. Unders6kningarna visar att koncentrationerna
av fenoxisyror avtar kraftigt med avstandet fran deponin, sérskilt mellan transekt B
och C (50 - 100 meter nedstroms deponin, Figur 18). I transekt C dverstiger inte
bekdmpningsmedelskoncentrationerna i grundvattnet uppstillda riktvarden for
dricksvatten i Danmark (summahalt bekdmpningsmedel < 0,5 pg/1 ) vid de flesta
provtagningstillfillena. Strategin for att implementera ONS har frimst inbegripit en
detaljerade ONS utvirdering enligt metodiken med tre bevisvigar (se avsnitt 7.4 i
huvudrapporten). Resultaten fran utvirderingen medelst de tre bevisvigarna redo-
visas 1 Tabell 5.

Sammantaget visar undersdkningarna att det med stor sannolikhet sker naturlig
nedbrytning av fenoxisyror i grundvattnet nedstroms deponin. Med de redoxfor-
hallanden och massfléden som rader for nirvarande verkar det ocksd som att ned-
brytningshastigheten ar sa hog att grinsvérdena for dricksvatten kan uppfyllas pa
ett avstdnd av 100 meter fran deponin.
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Tabell 5 Provtagningsprogram fér bedémning av ONS av fenoxisyror i grundvattnet ned-

stréms deponin.

Bevisvag som
visar att natur-
lig sjalvrening
sker

Genomférda undersékningar

Resultat

Direkta bevis

Indirekta bevis

Kompletterande
bevis

Berakning av massflode av foro-
reningar genom 3 transekter ned-
stréms deponin (transekt A, B och C
i Figur 18). Massflodet beraknas
utifran hydrogeologiska data (hyd-
raulisk konduktivitet, grundvatten-
ytans gradient) samt koncentrationer
av féroreningskomponenter. Klorid
anvandes som konservativt spar-
amnen foér beddémning av utspad-
ningseffekt.

Bildning av specifika nedbrytnings-
produkter. Da nedbrytningskompo-
nenterna aven kan forekomma som
orenheter vid produktionen har
undersdékning av MNA kombinerats
med bestdmning av forhallandet
mellan féroreningskomponent och
orenheter/nedbrytningsprodukter.

Undersokning av redoxzoner i foro-
reningsplymen

Méatning av férandring av kvoten
mellan olika enantiomerer®

Laboratorieférsok med grundvatten
och sedimentprover fran platsen for
att pavisa nedbrytning av MCCP vid
olika redoxférhallanden

Berakning av massflode visar att
det sker en markant minskning av
massflodet av férorening nedstréms
deponin som inte enbart kan for-
klaras av utspadning.

Tydlig indikation pa att naturlig
nedbrytning sker

Kan inte anvandas som indirekt
bevis pa att nedbrytning av fenoxi-
syror sker pa platsen, da fenoxi-
syrorna finns i koncentrationer pa
ug/l i motsats till I16st organiskt kol
som finns i koncentrationer pa mg/l

Metoden kunde pavisa att diklor-
prop bryts ned men kunde inte
pavisa nedbrytning av MCPP

En férhojd nedbrytningspotential
och ett forhojt antal specifika mik-
roorganismer med férmaga at bryta
ner fenoxisyror vid narvaro av syre
kunde observeras. Detta ar ett
viktigt bevis for att massreduktion
av fenoxisyror sker i den aeroba
zonen i grundvattnet.

* Amnen som innehaller ett kiralt center (en kolatom med fyra olika substituenter) kan férekomma
i spegelvanda former, sa kallade enantiomerer, De tva enantiomererna behdver inte nédvandigt-
vis brytas ned lika snabbt och nedbrytning kan darfor leda till att forhallandet mellan dem andras
med tiden eller med avstandet fran féroreningskallan.
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Figur 18 Geologisk sektion, placering av borrpunkter samt uppmatta grundvattennivaer vid Sjglun-
dadeponin. Pilen indikerar grundvattnets flodesriktning. Losseplads betyder deponi pa danska.
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Bilaga 2 - Projektexempel fran USA

Overvakad Naturlig Sjélvrening
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Bakgrund

En detaljerad ONS-utvirdering enligt den bevisforingsmetodik som presenteras i
kapitel 7 har anvints for att beddma huruvida ONS #r limpligt som atgirdsmetod
vid ett efterbehandlingsobjekt med 1,2-dikloretan (1,2-DCA) i grundvattnet. P4
platsen har en kemisk tillverkningsindustri haft sin verksamhet. 1,2-DCA har an-
vénts som ramaterial i tillverkningen av polyvinylklorid (PVC) och ett antal andra
kemiska och farmaceutiska produkter. Den stora anvindningen har lett till om-
fattande utslapp av dmnet till den yttre miljon.

Den érliga produktionen av 1,2-DCA 1 USA uppgick 1993 till 8,2 miljarder kg
vilket gjorde dmnet till det mest producerade klorerade 16sningsmedlet i USA
(U.S. EPA 1999). Detta kan jamforas med produktionen av trikloreten (TCE) som
1991 var ca 0,2 miljarder kg. 1,2-DCA ir generellt en god kandidat for ONS d4 den
kan brytas ner via ett antal olika nedbrytningsvégar, bl.a. aeroba och anaeroba
biologiska nedbrytningsreaktioner och abiotiska omvandlingar.

Den hér fallstudien ger en kort bakgrund om efterbehandlingsobjektet samt
presenterar resultaten fran utvarderingen av var och en av de tre bevisvidgarna (se
avsnitt 7.4 i huvudrapporten). Slutsatsen har dragits att ONS #r en limplig &tgérds-
strategi pa den aktuella lokalen.

Platsbeskrivning

P4 platsen finns en grund akvifar nedanfor en deponi med tillhdrande nitrifika-
tionsdammar. Deponin har anvints av en kemisk fabrik i syddstra USA och var i
bruk fram till omkring 1979. Den fororenade akviféaren stracker sig till ett djup av
ungefir 8 m u my. Grundvattenytan fluktuerar under aret mellan 1 och 4 m u my pé
grund av varierande infldde till den grunda akvifaren. Geologin pé lokalen bestér
fran markytan och nedét av lerig silt till 3 m underlagrad av ungefér 5 m silt och
siltig sand.

Den hydrauliska konduktiviteten &r ungefir 6,7x10-> cm/s. Den hydrauliska
gradientens lutning &r relativt lag, i medeltal 0,015 m/m. Grundvattnets strom-
ningshastighet ar 1ag pa lokalen, med ett medeltal pa ca 1 m/ar. Tryckho6jdsytan
varierar kraftigt med arstiderna, béde i storlek och i riktning, vilket leder till en
form av vagrorelse fram och tillbaka i akvifaren. Detta fenomen okar troligtvis
uppehaéllstiden for 1,2-DCA samtidigt som spridningen reduceras. 1,2-DCA é&r den
enda klorerade fororening som pavisats pa lokalen och utgér ocksé den huvudsak-
liga kolkéllan i grundvattnet.

Pé lokalen finns sju grundvattenbrunnar pa varierande avstand fran kéllan. Da
ONS-studien gjordes hade det tagits grundvattenprover frin dessa vilka analyserats
med avseende pa flyktiga organiska &mnen under en tredrsperiod. Inga geokemiska
data fanns tillgédngliga vilka kunde anvindas for slutsatser om naturliga sjalv-
reningsprocesser. Med anledning av detta samlades ytterliggare data in for att
styrka ONS utvérderingen.

Den ONS utvirdering som genomfordes foljde den bevisforingsmetodik som
redovisas i avsnitt 7. De tre bevisvdgarna bestar av:
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1) Dokumenterad massreduktion av fororeningen
2) Geokemiska bevis som tyder pa naturlig sjdlvrening

3) Direkta bevis pa naturlig sjdlvrening frén mikrokosmstudier i labora-
torium

Bevisvag 1, massreduktion av 1,2-DCA

Tva olika angreppssétt anvindes for att utreda och kvantifiera massreduktionen.
Forst anvindes historiska grundvattendata fran de tva brunnarna (AE-3 och AE-4)
med den ldngsta mitserien (ca 3 ar) for att padvisa massreduktion av 1,2-DCA och
beréikna hastigheten for denna. Detta gjordes genom att koncentrationsdata for
1,2-DCA plottades mot tid och en exponentialfunktion anpassades till grafen. Lut-
ningen hos funktionen gav sjélvreningshastigheten (k). Métdata och den anpassade
funktionen kan ses i Figur 19. De beridknade k-vérdena blev -0,0068 och -0,0054
dag™ for AE-3 respektive AE-4. Dessa virden representerar en halveringstid pa

mellan 0,3 och 0,4 ar under antagandet att nedbrytningen foljer forsta ordningens
kinetik.
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Figur 19 Berakning av nedbrytningshastigheter med historiska koncentrationsdata fran brunnarna
AE-3 (vanster) och AE-4 (hdger)

Det andra angreppssittet innebar att den totala massan kloridjoner i grundvattnet
anvéndes for att uppskatta den totala massan 1,2-DCA som brutits ner under an-
tagandet att huvuddelen av kloridjonerna kommer frén nedbrytningen av 1,2-DCA.
Det antagandet framstér som rimligt for lokalen da inga andra signifikanta klorid-
kallor hittats.

Bakgrundshalten klorid har antagits vara 250 mg/L (vilket dr koncentrationen i
brunn RFI-J, se Tabell 6). Det geometriska medelvérdet av kloridjonkoncentra-
tionen inom det fororenade omréadet berdknades till ca 470 mg/L efter korrigering
mot bakgrundnivan. Plymens volym uppskattades till ungefir 1x10” I, utifran en
yta pé 150x50x5m samt en porositet pa ca 25 %. Utifran detta uppskattades massan
kloridjoner till ca 4,7x10° g. Om den producerade massan kloridjoner sedan divi-
deras med molmassan for klor (35,5 g/mol) f&s substansmidngden producerade
kloridjoner i grundvattnet (1,3x10° mol). Vidare dr det ként att en mol 1,2-DCA
som bryts ner ger 2 mol kloridjoner vilket ger en nedbryten substansméngd pa
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6,6x10" mol. Detta virde multiplicerades sedan med molmassan for 1,2-DCA
(99 g/mol) vilket gav en uppskattad (bio)nedbryten massa pa ca 6 600 kg 1,2-DCA,
vilket dr att betrakta som en betydelsefull nedbrytning.

Bevisvag 2, geokemiska bevis

Tabell 6 sammanfattar uppmétta kemiska och geokemiska data. Redoxforhallan-
dena &r anaeroba och reducerande i kidllomraddet med en koncentration av 16st syre
< 0,5 mg/L och ORP (oxidations-reduktionspotential) virden pa mellan -47 och -
147 mV.

Koncentrationen 1,2-DCA varierar fran under bestdmningsgransen upp till
4 500 mg/L och har varit relativt stabil sedan 1997 vilket indikerar en kéllf6ro-
rening som kontinuerligt férorenar grundvattnet. 1,2-DCA-koncentrationerna
sjunker dock kraftigt med avstandet fran kéllomradet. Eten har detekterats i grund-
vattnet i koncentrationer pa upp till 48 mg/L i det anaeroba kéllomradet vilket tyder
pa att dihaloelimination till eten dr den dominerande sjélvreningsmekanismen.
Kloretan (CA) och etan har bara hittats i 14ga koncentrationer vilket antyder att
stegvis reduktiv deklorering inte &r en signifikant mekanism pé lokalen. Att ned-
brytningen gar mot eten stimmer dven med observationer fran andra lokaler
(Bosma et al. 1998, Cox et al. 1998, Gerritse et al. 1999 Klecka et al. 1998).

Koncentrationen 16st CO, dr ocksa forhdjd (upp till 437 mg/L) i de brunnar
som ligger i kdllomradet jaimfort med bakgrundnivan (239 mg/L) vilket antyder att
1,2-DCA oxideras till CO,. Koncentrationerna nitrat och ammonium ar héga (upp
till 110 och 18mg/L respektive) i flera brunnar pa lokalen. Detta kan forklaras med
de tidigare nitrifikationsdammarna. Nitrat forbrukas dock helt (<0,05 mg/L) inom
det fororenade omradet vilket tyder pa att anaerob oxidation av 1,2-DCA under
nitratreducerande forhéllanden kan vara en viktig sjilvreningsmekanism. Klorid-
koncentrationerna i kidllomradet och nedstroms &r ocksa, som namnts tidigare,
ungefdr en storleksordning storre dn bakgrundnivaerna vilket styrker antagandet
om en kraftig nedbrytning av 1,2-DCA.

Geokemiska data indikerar ocksé jarn- och manganreduktion, sulfatreduktion,
acetogenes och metanogenes. | motsats till vad som observerats p& en annan
1,2-DCA-férorenad lokal (Cox et al. 1998) verkar det finnas en omvénd propor-
tionalitet mellan eten- och metankoncentrationen. I brunnarna (t.ex. RFI-D, RFI-C,
AE-3) har det uppmiitts hoga etenkoncentrationer samtidigt med 14ga metankon-
centrationer (<4 mg/L). Samtidigt 4r metankoncentrationerna hoga (<20 mg/L) 1
punkter dér eten inte hittats alls. Detta tyder pé att de férhdjda halterna 1,2-DCA
himmar metanogena mikrobiella processer samtidigt som dihaloeliminationen inte
paverkas. Det verkar ocksa finnas ett samband mellan metanogena mikrobiella
processer och sulfatreduktion pé sa vis att de hdgsta metankoncentrationerna upp-
mitts i brunnar dér allt sulfat forbrukats (<5 mg/L, RFI-F).
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Tabell 6 Bevisvag 2 — Fororeningsdata samt geokemiska data

Brunn: RFI-J RFI-D  AE-3 RFI-C RFI-F AE-4 RFI-A
Avstand fran kalla (m): Bakgrund 0 30 70 85 100 125
Redox

Lost syre (mg/L) 0,15 0,27 0,20 0,22 0,28 0,66 0,34
ORP (mV) 64 -61 -41 -115 -76 -129 -147
Flyktiga klorerade dmnen (mg/L)

1,2-Dikloretan <0,001 4500 <0/ 700 0,005 <0,001 <0,001
Kloretan <0,001 <100 <0,1 <25 <0,001 <0,001 <0,001
Vinyl Klorid <0,001 <100 0,48 <25 <0,001 <0,001 <0,001
Trikloreten <0,001 <100 <0,1 <25 <0,001 <0,001 <0,001
1,2-Dikloreten (total) <0,001 <100 <0,1 <25 <0,001 <0,001 <0,001
Losta gaser (mg/L)

Eten <0,001 48 17 13 0,001 0,027 0,004
Etan <0,001 <0,001 0,003 0,001 <0,001 0,002 <0,001
Metan 4,63 1,29 1,39 3,73 19,8 2,11 2,16
Koldioxid 239 426 437 388 181 208 190
Biokemiska parametrar (mg/L)

Klorid 250 1200 1000 780 970 400 620
Acetat <1 <1 <1 8,5 <1 <1 <1
Nitrat 71 0,88 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Nitrit <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 <0,05
Ammoniak 11 12 3,6 7,2 1,6 2,0 1,6
Lost jarn 04 28 5,8 0,51 0,26 1,7 1,4
Lést mangan 1,4 6,1 7,6 2,1 0,48 0,98 1,5
Sulfat 90 45 130 66 <5 130 18
Sulfid <0,01 0,23 0,15 0,20 0,13 0,10 <0,01
Biological Oxygen Demand <2 12 <2 <2 <2 <2 <2
Chemical Oxygen Demand 53 1400 27 120 63 140 33
Dissolved Organic Carbon 22 30 3,9 12 13 6,2 59
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Bevisvag 3, direkta bevis

Utifran de data som presenterats vid utvirdering av bevisvig 1 och 2 verkar det
troligt att flera biologiska nedbrytningsmekanismer verkar samtidigt pa lokalen.
For att fa en battre forstaelse for dessa samt deras inbordes (kvantitativa) fordel-
ning utfordes mikrokosmstudier pa laboratorium med jord och grundvatten frén
lokalen.

Nedbrytningen av 1,2-DCA mattes under bade aeroba och anaeroba redoxfor-
héllanden. Nedbrytningen av 1,2-DCA studerades ocksé vid tillsats av acetat (en
elektrongivare) eller nitrat (en elektronacceptor) vilka bada pavisats pa lokalen (se
Tabell 6) och vilka kan bidra till sjélvreningen av 1,2-DCA. Mikrokosmerna prov-
togs 16pande for analys av 1,2-DCA och de forvintade intermedidra nedbrytnings-
produkterna (CA, vinylklorid, kloretanol och kloracetat) och slutgiltiga nedbryt-
ningsprodukterna (eten, etan och CO,) baserat pa kénda nedbrytningsvégar for
1,2-DCA enligt avsnitt 3 och figur 3.5 i huvuddokumentet.

De nedbrytningsvégar som indikerades av faltdata bekréftades av mikrokosm-
forsoken. Resultaten fran mikrokosmstudierna diskuteras vidare uppdelat pa
respektive nedbrytningsmekanism.

Reduktiv dihaloeliminering av 1,2-DCA

Dihaloeliminering av 1,2-DCA till eten observerades i bade anaeroba kontroll-
prover (utan tillsatt elektrongivare) och i mikrokosmforsok med tillsatt acetat.
Halveringstiderna vid dihaloeliminering varierade mellan 33 och 230 dygn och
tillsats av acetat reducerade halveringstiden till sa lite som 3 dygn.

Figur 20 visar dihaloeliminering av 1,2-DCA (10 mg/L) till eten vid nérvaro av
acetat. Bildningen av eten motsvarade mellan 62 och 99 % av massreduktionen av
1,2-DCA. Péfyllnad av 1,2-DCA till microkosmforsoken visade pé dihaloelimine-
ring vid s hoga koncentrationer som 150 mg/L (Figur 20). Hastigheten for dihalo-
elimineringen minskade dock med d6kande koncentration 1,2-DCA, halveringstiden
uppskattades till ca 35 dygn vid utgangskoncentrationer pa 75 och 150 mg/L vilket
ska jamforas med halveringstider pa 3 och 5 dygn for utgangskoncentrationer pa 10
respektive 50 mg/L. Varken CA eller etan aterfanns i mikrokosmerna vilket
stimmer vil 6verens med filtdata.
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Figur 20 Reduktiv dihaloeliminering av 1,2-DCA vid narvaro av acetat. Utgangskoncentrationen
var 10 mg/l i alla replikaten. 1,2-DCA tillsattes i tvd omgangar; forsta gangen dkades koncentra-
tionen till 10 mg/l i de tre replikaten, andra gangen 6kades koncentrationen till 50 mg/l i det forsta,
100 mg/l i det andra och 150 mg/l i det tredje. Skalan pa Y-axeln visar 1,2-DCA koncentrationen
normaliserad mot utgangskoncentrationen.

Anaerob oxidation av 1,2-DCA under nitratreducerande forhallanden
Biologisk nedbrytning av 1,2-DCA i nérvaro av nitrat var mycket snabb (Figur 21),
dessutom verkade hastigheten oberoende av 1,2-DCA-koncentrationen. Halve-
ringstiderna vid anaerob oxidation varierade mellan 1 och 6 dygn for utgangskon-
centrationer av 1,2-DCA péd mellan 10 och 1 000 mg/L vilket dr mer &n 10 % av
1,2-DCAs vattenloslighet (omkring 8 500 mg/L). Trots att det saknas dokumenta-
tion av nitrifikationsdammarnas paverkan kan deras nérvaro forklara varfor den
mikrobiologiska populationen sa enkelt kunde anpassa sig till att anaerobt oxidera
hoga halter 1,2-DCA vid nérvaro av nitrat.
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Figur 21 Anaerob oxidaton av 1,2-DCA under nitratreducerande férhallanden. Utgangskoncentra-
tion 1,2-DCA = 10 mg/L. Forsta tillsatsen = 10 mg/L, andra tillsatsen = 75 mg/L, tredje tillsatsen =
500 mg/L (replikat 1) och 1000mg/L (replikat 2) . Skalan pa Y-axeln visar 1,2-DCA koncentra-
tionen normaliserad mot utgangskoncentrationen.

Aerob oxidation av 1,2-DCA

Snabb och fullstdndig aerob oxidation av 1,2-DCA observerades i mikrokosm-
studier med startkoncentrationer av 1,2-DCA pé& mellan 10 och 1 000 mg/L.
1,2-DCA koncentrationen verkade &ven i detta fall ha liten paverkan p& nedbryt-
ningshastigheten. Halveringstiderna vid aerob oxidation varierade mellan 2 och 5
dygn for startkoncentrationer pa 10 mg/L och 8 dygn vid startkoncentrationer av
1,2-DCA pa 6ver 800 mg/L (se Figur 22). Kloretanol och kloracetat vilka ar inter-
medidrer i nedbrytningskedjan observerades tillfalligt och slutprodukten var CO,.
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Figur 22 Aerob oxidaton av 1,2-DCA. Utgangskoncentration av 10 mg/L, forsta tillsatsen = 30
mg/L, andra tillsatsen = 800 mg/L. Skalan pa Y-axeln visar 1,2-DCA koncentrationen normalise-
rad mot utgangskoncentrationen.
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Slutsatser

ONS-utvirderingen gav klara bevis for att utbredningen av 1,2-DCA i grundvattnet
begrinsas av sjalvreningsprocesser. I det anaeroba kédllomradet genomgar 1,2-DCA
kraftig reduktiv dihaloeliminering till eten. Mikrokosmforsdken tyder ocksa pa att
anaerob oxidation till CO, vid nitratreducerande forhéllanden &r en viktig process
dven om det &r svart att avgora dess effekt i félt enbart utifrdn méatdata fran grund-
vattenror.

Aerob oxidation beddms ocksé vara en starkt bidragande faktor till sjélv-
reningen av 1,2-DCA 1 utkanterna av plymen dér inblandning av syrerikt vatten
mojliggdr aeroba processer. Utvirderingen visar ocksa att inom kéllomradet dér
1,2-DCA-koncentrationerna uppgér till 50 % av d&mnets 16slighet fortgér den reduk-
tiva dihaloelimineringen vilket bekréftas av mikrokosmstudierna som visar att bade
anaerob och aerob oxidation av 1,2-DCA fortgar vid koncentrationer upp till 10 %
av 16sligheten. Dessa data dr mycket viktiga eftersom de visar att naturlig sjélv-
rening fungerar dven i det fororenade kéllomradet sédvél som i plymen dér 1,2-DCA
ar mer utspadd.

I nuldget och inom en &verskadlig framtid s& forekommer inga humana eller
ekologiska exponeringsrisker pd omradet. Kombinationen av det langsamma
grundvattenflodet, de hdga nedbrytningshastigheterna samt franvaron av oaccep-
tabla risker innebir att ONS #r en tillimplig atgidrdsmetod i detta fall.
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Bilaga 3 - Statistiska metoder

Overvakad Naturlig Sjélvrening

191



HALLBAR SANERING
Rapport 5893 « Overvakad Naturlig Sjélvrening

Regression

Att anpassa en funktion eller en trendlinje linje till ett datamaterial kan enkelt goras
med de analysverktyg som finns i Microsoft Excel® eller andra liknande program-
varor. Dessa verktyg kan ocksa uppskatta passningen mellan funktionen och data-
materialet (R?, regressionskoefficienten). Nir regressionsanalys anvinds kan det
minsta R*-virde som krivs for att regressionslinjen ska vara anvindbar beriknas
(alltsd det minsta R2-virde som krdvs for att med ett visst matt av statistisk siker-
het kunna dra slutsatsen att data faktiskt foljer en trend och inte dr slumpmassigt ).

De R*-virden som ges i Tabell 7 nedan 4r de minsta virden som maste uppnas
for att slutsatsen att uppmatta data foljer en trend ska kunna dras givet en konfi-
densniva pa 95 % eller en 99 %. Det minsta R*virde som krivs minskar d& mer
data blir tillgdnglig eftersom modellen béttre kan analysera datamaterialets sprid-
ning runt regressionslinjen nér mer data finns tillgéngliga. Genom att béttre defi-
niera datamaterialets fordelning runt regressionslinjen kan regressionsmodellen
enklare urskilja vad som faktiskt &r en trend och vad som é&r ett slumpmaéssigt pa
samma konfidensniva trots att data har en storre spridning (Weiss 1989).

Den praktiska nyttan av nedanstiende tabell ér att ett ligre R? virde kan
accepteras som bevis for en minskande trend av féroreningskoncentrationer givet
fler antal métningar 6ver tid. Om en koncentrationstrenden baseras pa endast ett
fétal métningar gjorda under 1- 2 &r krévs det alltsd en mycket tydlig trend for att
man skall kunna dra slutsatsen att koncentrationerna faktiskt minskar. Om koncen-
trationstrenden baseras pa data fran en langre tidsperiod eller fler métningar kravs
det en mindre tydlig trend for att samma slutsats skall kunna dras.

Tabell 7. Minsta R%varde som kravs for att slutsatsen att
datamaterialet féljer en trend ska kunna dras pa konfidens-
nivan 95 % eller 99 %.

Minsta R%varde d& en pavisad trend &r

tillforlitlig

Antal data- 95% konfidens- 99% konfidensniva
punkter niva

3 0,976 0,999
4 0,810 0,960
5 0,648 0,872
6 0,531 0,778
7 0,448 0,694
8 0,387 0,623
9 0,339 0,563
10 0,301 0,513
15 0,194 0,350
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Mann-Kendall analys

Foljande metodik baseras pd information inhdmtad fran Wisconsins miljomyndig-
hets hemsida (www.dnr.state.wi.us/org/aw/rr/archives/pub_index.html). Nedan
foljer en stegvis redogorelse for hur en Mann-Kendallanalys anvénds for att pavisa

trender i fororeningskoncentrationer.

Steg 1: Data ska samlas in fr&n minst fyra provtagningstillfdllen for varje foro-
rening och sorteras efter tidpunkt for provtagning. Datamaterialet bor baseras pa:

1) En eller flera provtagningsbrunnar néra plymens gréns nedstroms.

2) En provtagningspunkt néra kéllomradet, och

3) Minst en provtagningspunkt ldngs en flodeslinje mellan kédllomradet och
plymens gréns.

Steg 2: For att Mann-Kendallanalysen ska kunna anvidnda métningar under bestdm-
ningsgransen ska dessa ges ett och samma vérde som &r ldgre dn bestimnings-
gransen. Detta giller &ven om bestdmningsgrinsen varierar over tiden.

Steg 3: Berdkna Mann-Kendallkoefficienten genom att ldgga in data for varje for-
orening sorterad efter tidpunkt for provtagning. Jamfor sedan data sekventiellt,
borja med datapunkt 1 och jamfor den med punkt 2 till n, jimfor sedan datapunkt 2
med 3 till n o.s.v. Varje rad fylls med +1, 0 eller -1 pa foljande stt:

e Koncentrationen x; > datapunkt 1: > +1
e Koncentrationen x; = datapunkt 1: = 0
e Koncentrationen x; < datapunkt 1: > -1

Dir n &r antalet mdtdatapunkter, X; &r métvérdet i en given datapunkt mellan 2
och n.

Fortsitt for de kvarvarande raderna, summera varje rad och fyll i resultatet i
slutet av raden. Addera sedan summan av varje rad for att f& fram Mann-
Kendallkoefficienten. Se Tabell 8 nedan for ett exempel:
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Tabell 8 Exempel p& Mann-Kendall berakning
Provtagning  Provtagning Provtagning Provtagning Provtagning

1 2 3 4 5
Fororenings- Summa
koncentration 100 50 85 75 50
= rader
Jmf. med
provtagning > -1 -1 -1 -1 4
Jmf. med
provtagning > +1 +1 0 +2
Jmf. med
provtagning = -1 -1 -2
Jmf. med
provtagning > -1 -1
Mann Kendall koefficienten, S (Totalt) = -5

Tabell 9 Typvarden pa Mann-Kendallkoeffieienten, S

n Intervall for S 3"‘:6'2*
4 -6 till+6 -4

5 - 10 till + 10 -5

6 -15till + 15 -6

7 - 21 il + 21 -7

8 - 28 till + 28 -8

9 - 36 till + 36 -10

10 - 45 till +45 -1

* Sannolikheten att den beraknade Mann-Kendall koefficienten S< S,.x &r som mest a

Steg 4: Test for en neratgéende trend. Utvérdera trenderna i datamaterialet for varje
fororening som hittats i plymen. Utvérdera nollhypotesen (att det inte finns ndgon
trend) mot alternativet att det finns en neratgaende trend. Nollhypotesen kan for-
kastas, dvs. en neratgdende trend existerar om bada foljande villkor dr uppfyllda:

e Mann Kendall koefficienten, S, dr ett stort negativt tal (Se Tabell 9
for storleksordning pé S)

e S <|Smax| pé signifikansniva a (se Tabell 9). Om det berdknade S-
véardet ar lika med eller storre dn absolutbeloppet av Smax kan slut-
satsen att plymen expanderar dras pa signifikansnivén a.
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Steg 5: Test for en uppétgaende trend. En uppatgéende trend (vilket &r detsamma
som en expanderande plym) pavisas om bada foljande villkoren uppfyllts:

e S ir ett positivt tal

e S >|Smax| pa signifikansniva a (se Tabell 9). Om det berdknade S-vérdet
ar lika med eller storre dn absolutbeloppet av Smax kan slutsatsen att
plymen expanderar dras pa signifi-kansnivén o.

Steg 6: Om Mann-Kendallanalysen indikerar att det inte finns en trend i datamate-
rialet bor en analys av variationskoefficienten goras. Eftersom Mann-Kendall-
analysen &r ickeparametrisk tar den inte hénsyn till spridningens storlek i datamate-
rialet. Ett datamaterial med stor spridning kan resultera i att Mann-Kendall-
analysen pekar pa att det inte finns ndgon trend nér det egentligen inte gér att dra
en sadan slutsats pa grund av alltfor stor spridning i datamaterialet. I sddana fall
kan det krivas ytterliggare datainsamling for att avgdra om plymen &r stabil,
avtagande eller expanderande.
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