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FORORD

Det har veterligen dnnu inte i Sverige genomforts, eller offentligt dokumenterats, ndgon
undersokning av potential for naturlig sjdlvrening (NS-undersokning) med efterfoljande
kontrollerad naturlig sjdlvrening (KNS) géllande klorerade 16sningsmedel. En av orsa-
kerna kan vara att det hittills inte funnits ndgon svensk beskrivning eller dokumenterad
erfarenhet av hur detta kan tillimpas 1 Sverige.

Behov bedoms finnas i1 Sverige att implementera naturlig sjélvrening pa grundvattenom-
radden fororenade med klorerade 16sningsmedel. Branschen, inkl. miljéansvariga hos
kommuner och lénsstyrelser, har hos SGI efterfragat vigledning, delvis jamforbar med
den vigledning som tidigare tagits fram for naturlig sjidlvrening av petroleumprodukter
(Larsson och Lind, 2004: SGI Varia 541-1).

En malsittning 1 detta projekt har varit att referera till dokument som utgivits av interna-
tionella institutioner, verk och organisationer och som samtidigt dr gratis nedladdnings-
bara frin Internet. Detta géller 4ven de i1 vigledningen beskrivna datorprogrammen for
berdkning och modellering av naturlig sjilvrening av klorerade alifater.

P& senare tid har s.k. forstirkt naturlig sjdlvrening (FNS) aktualiserats bade nationellt
och internationellt for klorerade alifater och denna végledning har som malséttning att
till del 4ven kunna ingé i underlag for val av sddan typ av efterbehandlingsstrategi.

En ytterligare malsdttning har varit att ta fram en relativt omfattande referenslista dir de
allra flesta referenserna ska kunna ga att kostnadsfritt laddas ned frén Internet.

Vigledningen har finansierats av SGI:s interna FoU-anslag. Den som onskar anvénda
denna vigledning, t.ex. i ndgon form av sanering, gor det pa eget ansvar.

Vigledningen &r indelad i ett huvuddokument och sju bilagor plus referensbilaga. Vag-
ledningen och bilagorna har skrivits av Lennart Larsson, SGI, undantaget bilagan om
kénslighetsanalys och statistisk sékerhet som Fredric Engelke, SGI, tillsammans med
Lennart Larsson, har forfattat. Huvuddokumentet har granskats av professor Bo Lind,
SGI. Dartill har texten 1 bilagan om nedbrytning granskats av professor Bo Svensson,
LinkSpings Universitet. Larsson vill ge ett speciellt tack till professor Svensson for er-
hallna rdd samt for en mycket konstruktiv granskning.
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1 INLEDNING

Klorerade 16sningsmedel, eller klorerade alifater som de ocksé kan kallas (deras kemis-
ka familj/strukturtyp), utgoér en betydande del av dagens fororeningsproblematik i
grundvatten. De forknippas med utslédpp fran framst kemtvittar men dven fran verk-
stadsindustrier som nyttjat dem for avfettning. Det finns idag ca femhundra aktiva kem-
tvittar och nagot tiotusental verkstadsindustrier i Sverige dar klorerade alifater fore-
kommer. Tidigare har det uppskattningsvis funnits nagot tusental kemtvéttar 1 Sverige.
Hur manga verkstdder som under aren har anvint klorerade alifater ar svart att uppskatta
men bor inte ha varit mindre 4n vad som finns idag.

Utslédpp av klorerade alifater har normalt atgérdats med aktiva metoder som inneburit
hoga saneringskostnader, inte sillan dven lang saneringstid. Forutsatt att inga human-
och miljomissigt oacceptabla risker foreligger och kommer att foreligga s har man
internationellt pa senare tid alltmer nyttjat vanligtvis billigare naturlig sjdlvrening som
atgidrdsmetod, dir sa varit lampligt.

Fororenade omrdden har varierande inneboende naturlig formaga att pd kortare eller
langre tid reducera bade halter och méngder av férorening som finns i omradet. Denna
sjdlvrening baseras pa platsspecifika processer i jord och grundvatten. Detta sker utan
ménskligt ingripande och reducerar massa, toxicitet, mobilitet, volym eller koncentra-
tion av fororening i dessa media. Processerna inkluderar fridmst biologisk nedbrytning,
advektion, dispersion, sorption, fordngning och/eller kemisk nedbrytning av férorening.
For vissa fororeningar kan dven kemisk/biologisk stabilisering vara betydande men an-
ses 1 de flesta fall inte vara ndgon signifikant process for naturlig sjélvrening av klorera-
de alifater. Den viktigaste delprocessen inom naturlig sjdlvrening av klorerade alifater ar
nedbrytning. Om denna delprocess inte utgor en signifikant andel av den totala sjélvre-
ningsprocessen i en akvifar si anses inte naturlig sjélvrening vara lampat for omradet.

Denna végledning &r indelad 1 ett huvuddokument (detta dokument) och i sju bilagor
samt en referensbilaga. Huvuddokumentet dr i princip en punktvis sammanfattning av
hur NS-unders6kning och KNS kan genomforas. Huvuddokumentet bygger till stor del
pa bilagorna och det rekommenderas att bilagorna studeras innan huvuddokumentet
nyttjas. I slutet av detta huvuddokument ges forklaring till ett urval av ord och forkort-
ningar som anvinds i denna véigledning.

Ett flertal internationella vigledningar har legat till grund for denna vigledning. De ar
Alaska DEC (2000), ITVA (2004), MPCA (2006), NAVFAC (1999b), NCDWM
(2000), RTDF (1997), SNH (1999), US EPA (1998), WDNR (2003), Wiedemeier m.fl.
(1996), Wiedemeier m.fl. (1997), Wiedemeier och Chapelle (1998), WSRC (2004c),
WSRC (2004d), WSRC (2006b) samt WSRC (2006¢).
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2 SYFTE

Syftet med denna végledning dr att ge kunskapsstdd vid undersékning av ett omrddes
naturliga sjdlvreningspotential av klorerade alifater i grundvattnet samt beskriva en ar-
betsging vid genomforande av efterbehandling med hjélp av s.k. kontrollerad naturlig
sjdlvrening.

Vigledningen ger dven information som kan vara behjilplig vid aktiv sanering av klore-
rade alifater.

Vigledningen riktar sig till ansvariga myndigheter, markigare, konsulter och entrepre-
norer.

Vigledningen &r baserad dels pa dagens tillgdngliga internationellt publicerade kunska-
per inom omradet, dels pa kunskap som forfattaren muntligen erhillit fran experter
inom omrédet och dels pa de falttester som utforts inom SGI:s FoU-ramar.

Vigledningen fokuserar pa undersokning av naturlig sjilvrening av klorerade alifater
(NS-undersokning) samt efterfoljande kontrollerad naturlig sjélvrening (KNS). Fastidn
naturlig sjdlvrening baseras pa icke-aktiva saneringsatgirder sa ar naturlig sjdlvrening
langt ifrn passiv. I NS-undersdkning utfors 16pande omfattande kontroller av forore-
ningens nuvarande och framtida 6de. KNS utfors endast dd man entydigt har visat att
naturens egen sjilvrenande potential har mdjligheter att nd uppsatta saneringsméal inom
acceptabel tidsram.

I vissa fall kan KNS av klorerade alifater behova forstirkas genom att temporért pa-
skynda den naturliga sjélvreningsprocessen. Naturlig sjélvrening av klorerade alifater
har de senaste aren borjat inkludera sadana aktiva &tgirder, s.k. forstirkt naturlig sjélv-
rening (FNS). Genomf6randet av sadan forstirkning berdrs oversiktligt i denna vigled-
ning men underlaget for beslut om FNS ér i princip detsamma som for KNS.

FNS tas alltsa upp oversiktligt i denna végledning men kan eventuellt komma att pre-
senteras 1 en separat vigledning framover frdn SGI. Genomforandet av FNS av klorera-
de alifater bygger till stor del pa grunder som dr desamma som for NS och KNS. Fore-
liggande végledning kan hérav férhoppningsvis ge information som ér till nytta dven for
forstéelsen av grunderna i FNS.

NS-undersokning och applicering av KNS (och FNS) ér under stindig utveckling. Vig-
ledningen &r dérfor inte avsedd att framdver anvdndas som enda referens for att forsta,
genomfora och utvirdera naturlig sjdlvrening som efterbehandlingsalternativ. Den bor
framgent anvindas tillsammans med eventuella nya publicerade dokument inom detta
teknisk-vetenskapliga omrade, lardomar frén kurser inom omradet, etc. Detta géller inte
minst kommande ténkbara utveckling i anvdndandet av FNS av klorerade alifater.

Enligt Naturvardsverkets hemsida ska en rapport komma ut under varen 2009, inom
Naturvardsverkets kunskapsprogram Héllbar Sanering, som beskriver naturlig sjédlvre-
ning (Torneman m.fl., 2009). Innehéllet i den rapporten &r inte ként vid presslaggning
av foreliggande vigledning. Vad géller naturlig sjélvrening av klorerade alifater bor
foreliggande végledning kunna ge betydande information.
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3 VAGLEDNINGENS INDELNING

Vigledningen &r indelad i ett sammanfattande huvuddokument (detta dokument) och i
atta bilagor. Angivna referenser 4r sammanstillda i en av dessa bilagor.

Detta huvuddokument ger en sammanfattning av tillvigagangssétt vid genomforande av
NS-undersékning och KNS. Den tar stort stod 1 vidgledningens bilagor. I slutet ges en
lista med forklaring av forkortningar anvianda i huvuddokumentet samt i bilagorna.

Bilaga "Bakgrund och status” ger en kort historisk bakgrund kring naturlig sjdlvrening,
dagens internationella status, erfarenheter och végledningar samt internationellt foresla-
gen fornyad inriktning, framst forstirkt naturlig sjdlvrening (FNS) av klorerade alifater.

Bilaga "Grunder i NS-undersékning och KNS ger inledningsvis en oversiktlig beskriv-
ning av genomforande av undersékning av naturlig sjdlvrening (NS), forhallanden som
ar lampade for sddan undersokning samt konceptuell modell och framtagande av bevis
pa NS av klorerade alifater. Denna bilaga ger dven information om nér det dr 1ampligt
att initiera en efterfoljande kontrollerad naturlig sjélvrening (KNS) och hur sédan bor
genomforas, reservplan for alternativa atgérder, samt slutférande av KNS.

Bilaga "Egenskaper, provtagning, analys” beskriver bl.a. klorerade alifaters spridnings-
egenskaper, 1amplig placering av- och lampligt antal provpunkter samt provtagningsfre-
kvens for NS-undersdkning och KNS. Dartill ges information om foreningar, inkl. in-
termedidrer, och analysparametrar som &r lampliga att analysera.

Bilaga "Multinivaprovtagare” ger information om aktiva och passiva multinivaprovta-
gare 1 grundvatten. Bilagan dr framtagen eftersom klorerade alifater 1 grundvatten kriver
provtagning pé flera nivaer.

Bilaga "Nedbrytning” ger grunder i de olika sétt som klorerade alifater kan brytas ned
framst mikrobiellt (biotiskt), men dven kemiskt (abiotiskt). Bilagan ger d4ven informa-
tion om halveringstider och olika plymtyper visavi olika nedbrytningssétt.

Bilaga "Verktyg for potential och prognos” tar upp hur man enkelt kan uppskatta reduk-
tionskonstanter och halveringstider utifrén féltdata, nagra enkla tumregler for att upp-
skatta nedtrangningsdjup, potential for fri produkt, Iampligt antal provpunkter och prov-
tagningsfrekvens. Bilagan ger dven exempel pa berdkning av massbalanser samt infor-
mation om gratis tillgéngliga, analytiskt och numeriskt baserade, datorprogram att an-
vindas for modellering och prognostisering av klorerade alifater 1 grundvattnet.

Bilaga "Kénslighetsanalys, statistisk sékerhet” ger information om olika faktorers pa-
verkan pa spridning av 16st fororening i akvifaren, hur man kan bedoma sakerheten i en
regressionsanalys, trender i datavirden och sannolikhet i trenderna. Bilagan kan hjilpa
till att bedoma sékerheten i en prognos av fororeningens status i akvifaren baserad pa
haltvérden i grundvattnet.

Bilaga "Referenser” bestar av en omfattande lista pé alla de referenser som anges i detta
dokument samt i dess bilagor. Malsittningen har varit att referenserna enkelt ska kunna
laddas ned gratis fran Internet i form av pdf-filer och som kostnadsfria datorprogram.
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4 VAD AR NATURLIG SJALVRENING AV KLORERADE ALIFATER

Naturlig sjilvrening, NS, har av US EPA definierats som, fritt oversatt: ”Naturligt fore-
kommande processer i marken som reducerar massa, toxicitet, mobilitet, volym eller
halt av fororening utan ménskligt ingripande” (US EPA, 1999). Nedan ges en kort in-
ledning till de processer som naturlig sjélvrening bygger pa.

Naturlig sjilvrening innefattar foljande huvudprocesser:
. Biologisk nedbrytning (omvandling, mineralisering, humifiering')

. Abiotisk, fysikalisk-kemisk, nedbrytning
. Utfallning

. Sorption (adsorption, absorption, desorption, komplexbindning)
. Utspadning (advektion, dispersion, diffusion)
. Fordngning, sublimering

Figur 1 ger principen for hur dessa processer kan pdverka en fororenad grundvattenplym
over tid. Figur 1a) och figur 1b) visar hur utbredning av férorening och dess halter i en
akvifar fordandras med tiden, orsakat i det forsta fallet av endast advektion och 1 det
andra fallet av advektion, dispersion och diffusion. Dessa processer ér icke-destruktiva
(inga processer som bryter ned fororening), d.v.s. den totala méngden av férorening
minskas inte med tiden.

Source Area

%/ Groundwater flow direchon Contaminant transport procasses:

Advaction

Advaction + dispersion + diffusion

Advaction + dispersion/diffusion
+ sorption/retardation

Advaction + dispersion/diffusion
+ sorption/retardation
+ degradation

Advaction + dispersion/diffusion
+ sorption/retardation
+ accelerated degradation

Figur 1. En fororenad grundvattenplyms utveckling over tid t; — tid t;; bild d) och bild
e) visar enbart t; (ITVA, 2004). "Degradation” = nedbrytning. "Source area’ = ut-
slappsomrdde/hotspot/killa/kdllterm. Halt av fororening i bla del (vid tid t,) ldgre din i
rod del (vid tid t;) och dnnu ldgre i gron del (vid tid t3).

! Med humifiering menas att vid nedbrytning kan en del kol fran fororening fixeras/bindas in i jorden.
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I figur 1c) tillkommer ytterligare en icke-destruktiv process, sorption. Resultatet av
denna kombination blir att transporthastigheten hos fororeningen minskar, men fortfa-
rande dr den totala mangden 6ver tid densamma. I figur 1d) tillkommer destruktiv pro-
cess, nedbrytning, och dess effekt kan jimforas med den gronmarkerade delen (t3) 1 fi-
gur 1¢). Det framgar da att nedbrytning gor att plymens utbredningshastighet minskar
samt att den totala massan minskar. Figur 1e) visar vad som hinder om nedbrytningen i
plymen forstirks. I det hér fallet med en reaktiv barridr, men barridrdelen kan principi-
ellt dven gélla fOr insatt forstirkt naturlig sjalvrening (FNS). Till hoger om barridren har
plymen ytterligare minskat sin utbredning samt sin massa.

Figur 1d) kan ses sé att fastdn det foreligger en permanent kélla som sldpper ut forore-
ning s kan plymen dnda minska sin utbredning. Om plymens utbredning dr konstant
over tid sé tar de naturliga sjalvreningsprocesserna hand om samma fororeningsméngd
per tidsenhet som sldpps ut frn killan. Om plymen drar sig tillbaks tar NS-processerna
hand om mer férorening én vad som kommer ut fran kdllan. Om plymen expanderar
kommer mer fororening ut fran kéllan dn vad NS-processerna kan ta hand om.

Vid ett nytt utslédpp okar plymens utbredning tills den blir stabil/stagnant. De samman-
lagda NS-processerna i den fororenade plymen &dr dé sd “starka” (den sammanlagda
”NS-kraften” 6kar med 6kat utbredningsomride), att de kan uppvéga den mangd for-
orening som per tidsenhet lacker ut frdn féroreningskéllan. Om NS-processerna over tid
inte fordndras kommer plymen att vara stagnant tills utlickande méngd per tidsenhet
frén kéllan fordndras. Om den utlickande mingden Gvergar till att minska med tiden har
kéllan 6vergétt fran att vara s.k. odndlig till att vara s.k. dndlig kélla/kéllterm.

Det ska noteras att figur 1 ér en stark forenkling av NS av klorerade alifater. Aven om
hotspot bara innehaller en typ av klorerad alifat sa det mest vanliga nedbrytningsforlop-
pet reduktiv deklorering (se bilaga ”Nedbrytning”). Den klorerade alifaten omvandlas
da till en annan klorerad alifat enligt ett bestimt nedbrytningsmonster, exemplifierat i
figur 2. Dartill utbreder sig inte plymen med sa raka linjer som beskrivet i figur 1 och
kan ocksé ha flera vertikala och/eller horisontella sektioner beroende pa grundvattnets
flode Over tid samt akvifdrens olika lager med varierande permeabilitet.

Biologically
Active Zone

Ethene

Chlorine © -
Hydrogen €@ W ol — 4 Vinyl Chioride
carbon @

Trichloroethene

Figur 2. Reduktiv deklorering av ursprunglig TCE fororening (RTDF, 1997).
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4.1 NS-undersdkning, KNS och FNS

Ett akvifdrs inneboende sjilvreningsformiga undersoks under flera ar genom en s.k.
NS-undersdkning. Den kan delas in i en forsta inledande NS-screening samt en efter-
foljande fordjupad NS-undersokning. Den innefattar provtagning, berdkning och pro-
gnostisering av fororeningens historiska, aktuella, och framtida, situation och utbred-
ning. Vidare innefattar den framtagning av en tillrdckligt sdker prognos som, for att NS
ska ha potential att tillatas fortgd, ska visa att omradets fororening i akvifdaren inte utgor,
och inte kommer att utgéra, ndgot human- och/eller miljomassigt oacceptabelt hot. Hin-
syn ska dven tas till grundvattnets skyddsvérde. Dartill bestims mojliga saneringsmés-
siga del- och slutmal (inkl. &tgdrdsmal) baserat pé prognosen.

Om NS-undersokningen visar att omradets inneboende NS-forméga ar, och kommer att
vara, tillfredstéllande sa foreligger potential att applicera s.k. kontrollerad naturlig
sjalvrening (KNS) pa omradet. KNS kallas ibland alternativt for 6vervakad naturlig
sjalvrening. Ocksa KNS baseras pa forstaelse, kvantifiering och dokumentering av de
naturligt pdgdende platsspecifika processerna. KNS ér 1 princip en fortséttning av NS-
undersokningen ddr provtagningsfrekvens, provpunkter samt analysomfattning kan skil-
ja sig at 1 forhdllande till den foregdende undersdkningen. KNS ir alltsé ett dvervak-
ningsprogram som sétts in for att kontrollera att de prognoser som tagits fram i NS-
undersokningen realiseras. Detta inkluderar kontroll av att uppstéllda saneringsméssiga
del- och slutmal, avseende halter i olika delar av akvifaren, realiseras inom bestamd
tidsram.

Fokus under KNS ligger alltsa pa att genom fortsatt provtagning undersoka, och med
tillfredsstéllande sdkerhet fastsilla, att omradet ndr de saneringsmaél (del- och slutmal)
som satts upp pé basis av NS-undersokningen. Alternativt kan behov foreligga (fraimst
under det inledande skedet av KNS) att faststdlla ndgot justerade, men fortfarande ac-
ceptabla, del- och slutmal utifran finjustering av prognos, baserat pa de ytterligare data
som erhélls under KNS gang.

NS-undersokningen kan dven ligga till grund for att avgora om det ar lampligt att under
KNS applicera s.k. forstarkt naturlig sjalvrening (FNS) under kortare eller langre tid.
FNS innebér att man paverkar akvifaren sa att NS-processerna gér fortare, t.ex. genom
att fora ned miljovinliga nedbrytningsstimulerande &mne/amnen i akvifaren. FNS be-
ndmns internationellt antingen ”Enhanced natural attenuation” eller "Enhanced passive
remediation” eller enbart ”Enhanced attenuation” (den sistnimnda bendmningen borjar
fa overtaget och forkortas pa engelska "EA”). FNS beskrivs oversiktligt i bilagan Bak-
grund och status”.

Istdllet for att sdtta in aktiva atgérder, som géller for aktiva ingenjorstekniska metoder,
baseras KNS och FNS pa undersokning, dokumentering och forstaelse av de naturligt
forekommande processer som reducerar risken till acceptabla nivder. KNS och FNS dr
alltsa acceptabla saneringsmetoder nér naturligt forekommande fysikaliska, kemiska
och biologiska processer agerar sammantaget for att reducera massa, toxicitet och/eller
mobilitet av férorening in situ pa ett sddant sitt och till en sddan grad och hastighet att
de humana och miljomaéssiga riskerna fran fororeningen reduceras med acceptabla has-
tigheter till acceptabla nivaer.

KNS (och FNS) kan kallas “kunskapsbaserad sanering”. Med detta menas att utifran en
relevant ingenjorsmissig analys av situationen méta, forstd, bedoma, prognostisera och
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dokumentera NS-processerna. Detta gors till stora delar i NS-unders6kningen. KNS
(och FNS) realiseras inte forrdn NS-undersokningen visat att sa dr 1dmpligt. Sddan un-
dersokning baseras pé en strategi med dterkommande provtagningar, utvirdering av
analyser, genomforande av prognoser, samt forstaelse av alla platsspecifika sjélvre-
ningsprocesser. Strategin kan internationellt variera ndgot beroende pa land och stat
men genomgaende soks bevis pa att den platsspecifika sjdlvreningen fortgér pd ett, ur
risksynpunkt, acceptabelt sétt, samt kommer att nd uppstillda saneringsmal (inkl. at-
girdsmal) inom acceptabel tidsram med acceptabla kostnader.

Fri fas bor som grundprincip tas bort innan NS-undersdkningen.

Om det foreligger akut hot mot médnniska och milj6 initieras inte ndgon NS-
undersokning forrdn hotet dr undanrdjt (forutsatt att betydande halt/méngd fororening
dérefter finns kvar). Framkommer under sjélva NS-undersdkningen att ménniska eller
miljo kommer att hotas (t.ex. recipient kommer att bli fororenad) vidtas atgérder for att
stoppa detta hot. Det kan innebéra att NS-undersokningen tillfdlligt eller slutgiltigt av-
bryts.

I de fall midngden icke-sanerbar fri produkt ar liten och dess utldckage till grundvattnet
ar tid- och mangdmassigt begrdnsad med resultat att plymen &r stagnant och kommer att
minska/dra sig tillbaks samt inte utgor, och inte kommer att utgora, ndgon oacceptabel
risk, bor NS-undersokningen visa att omrddets grundvatten kan fa sina fororeningshalter
och méngder reducerade till uppsatta platsspecifika slutmal inom acceptabel tid.

I de fall plymen drar sig tillbaks, men kraven pa minskning av halter och méngder i
grundvattnet 4nda inte kan nds inom uppsatt tid, d.v.s. att de platsspecifika mélen inte
kommer att nés, kan aktiva saneringsatgirder behovas innan omradet kan genomgéa NS-
undersdkning och KNS. En metod som dé bor beaktas dr FNS for att paskynda reduk-
tion av halter och méangder.

Under KNS utfors aterkommande provtagningar som syftar till att visa att given pro-
gnos och accepterat utfall frdn denna, framtagen under NS-undersdkningen, haller
(inom rimliga halt- och tidsméssiga grénser). KNS innefattar provtagningar som ar mer
begrinsade jamfort med NS-undersokningen, bdde avseende innehéll, provpunkter och
periodicitet (se t.ex. bilagan "Egenskaper, provtagning, analys”). KNS utfors vanligtvis
under avsevirt fler r 4n NS-undersokningen. Undersdkningen av NS av klorerade alifa-
ter tar vanligtvis ca 2-6 ar medan KNS kan ta ca 5 ar - maximalt acceptabelt antal &r.

Acceptans att genomfora KNS forutsitter vanligtvis att fororeningsplymen drar sig till-
baka. I vissa fall kan KNS appliceras d&ven om plymen &r, och kommer att fortsatt vara,
stagnant i sin utbredning och haltinnehéll, forutsatt att inga hot mot ménniska och miljo
uppkommer. KNS blir d& egentligen enbart en langtidskontroll av situationen i grund-
vattnet och faller da i princip utanfor begreppet efterbehandling. Applicering av KNS pa
stagnanta plymer bor vara tidsbegrédnsad tills man funnit ny platsspecifikt lampad metod
som kan reducera halter och méngder i sddan grad att plymen drar sig tillbaks. Om stag-
nant plym orsakas av kontinuerligt utlickage av fororening till grundvattnet bor, som
grundprincip, kéllan tas bort.

Infor inledande val av atgardsmetoder for efterbehandling av klorerade alifater i grund-
vatten bor naturlig sjélvrening ingd bland de potentiella efterbehandlingsalternativen.
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Om NS beddms ha platsspecifik potential bor aktuellt omrades NS-kapacitet alltid jam-
foras med Ovriga alternativa efterbehandlingsmetoder. Den metod eller kombination av
metoder som ger storst kostnadseffektivitet inom acceptabel tid for att nd uppsatta efter-
behandlingsmél/atgirdsmal véljs lampligen. Genomforande av KNS 1 kloralifat forore-
nade akvifdrer, inte minst i kombination med andra metoder som t.ex. FNS, inklusive
forutsatt att fri produkt/hot spot dessforinnan avldgsnats, har internationellt visat sig
vara fordelaktigt (se bilaga ”"Bakgrund och status”).

Sammanfattningsvis, NS och KNS bor rutinmissigt ingd bland tédnkbara efterbehand-
lingsmetoder for klorerade alifater (klorerade 16sningsmedel). For att undersoka plats-
specifik potential for KNS utfors en NS-undersokning. Faller den vil ut kan KNS inga i
det urval av saneringsmetoder som har platsspecifik potential att implementeras. KNS ar
framst en kunskapsbaserad saneringsmetod som, om den genomfors, i princip ar en fort-
sattning pd NS-undersokningen. For klorerade alifater i grundvatten har det pa senare
tid blivit alltmer vanligt att koppla KNS med FNS. Denna koppling har hittills framst
utforts 1 plymen men dven i begrinsad utstrickning i hotspot. Vid behov och mgjlighet
utfors dock forst som princip aktiv sanering av hotspot.

4.2 Na&r ska NS inte anvandas som ensam metod

Lamplighet att applicera KNS undersoks och utvdrderas i den foregdende NS-
undersdkningen. I vissa fall r det inte ens 1ampligt att gora sddan undersdkning. Det
finns manga omraden fororenade med klorerade alifater dir man snabbt kan konstatera
att naturlig sjilvrening &r direkt oldmplig eller omgjlig att applicera som ensam metod
eller i kombination med andra metoder. Det kan t.ex. gilla omrdden som utgdr akut hot
mot dricksvattentikter, inom eller i direkt anslutning till skyddsvérda och potentiella
grundvattenresurser, omraden som har odefinierade fororeningskallor, eller har daligt
eller svér-/definierade fororeningsplymer som inte kan kartlaggas pa ett adekvat sitt
eller dir grundvattenriktningen avsevért varierar (till den grad att ndgon prognos inte
kan goras).

Négra ytterligare forhillanden eller faktorer som gor NS oldmplig ges 1 WDNR,
(2003b), t.ex.:

1/ om det finns fri fas av produkt som kan tas bort. Denna ska tas bort s& ldngt mojligt
innan NS-undersokning startar. Enbart en liten reduktion av fri produkt i hotspot ger
dnda en stor minskning av tiden tills NS har genererat 6nskad reduktion i halter i grund-
vattnet. Borttagande av fri produkt kan ge mycket stora positiva effekter pa en efterfol-
jande naturlig sjilvrening i akvifdren (kortare tider tills haltmal nés).

2/ om den fororenade grundvattenplymen trendméssigt expanderar. Sddan plym indike-
rar att den mingd fororening som kommer frén hotspot dr storre &n den méngd som de
naturliga sjdlvreningsprocesserna kan ta hand om. Forutsatt att riskbedomning sa visar
kan en eller flera atgirder behova séttas in for att stoppa expansionen.

3/ om hotspot och/eller den fororenade plymen idag utgoér ett hot mot minniska
och/eller milj6. Exempelvis kan fororeningar i plymen 6vergé i gasfas upp 1 omittad
zon och in 1 bebyggelse. Om risken i ett sddant fall dr 14g kan NS-undersokning fortlopa
men med parallell aktiv ventilation. Grundvattnet kan vara en vattentdkt for mianniskor
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och/eller djur och halterna kan 6verskrida gillande riktviarden. Grundvattnet kan vara i
kontakt med ytvatten och generera oacceptabla halter i1 ytvattnet.

4/ om de klorerade kolvitena finns till betydande del i grundvatten i berg. Det finns idag
inte tillrdckligt med internationellt underlag som visar att naturlig sjalvrening av klore-
rade alifater som ensam metod fungerar tillfredstéllande i berg. Forutsatt att andra me-
toder kan reducera problemet ska dessa foredras eller utforas parallellt tills atgérden
genererat acceptabelt resultat. Om fororening fortsatt finns i akvifaren kan NS dérefter
realiseras som ensam metod.

NS innefattar processer varav flera anses vara ineffektiva i sprickigt berg. Exempelvis,
mikroorganismer som &r involverade i nedbrytning i en akvifér sitter vanligtvis 1 akvifa-
rens jordmatris. Sprickigt berg har mindre andel ytor for mikrobiell fastsdttning per vo-
lym férorenat vatten (och médngd fororening) som transporteras forbi. Spricksystemet i
sig ger alltsd mindre kontakt mellan de l9sta fororeningarna och de mikroorganismer
som krévs for signifikant nedbrytning.

Spricksystemen 1 berg dr ofta geologiskt och hydrogeologiskt komplicerade. Detta gor
det svart att fa till stdnd relevant provtagning och modellering av de naturliga sjélvre-
ningsprocesserna. Det kan dock visa sig platsspecifikt [ampligt att applicera NS pa akvi-
faren ovan berg parallellt med, eller efter, att ndgon aktiv metod satts in som fokuserar
pa sanering av sprickorna i berget.

5/ om fri fas av fororening eller betydande méngd 16st fororening kommit in i en rérgrav
eller in i dess rorsystem. Transport av fororening i avloppsror, eller i sjdlva rorgraven,
kan fa fororening att transporteras avsevért snabbare, och mycket ldngre bort, &n 1 kring-
liggande akvifar. Om mojligt spolas dessa rorsystem och rorgraven saneras, innan NS-
undersdkning igangsétts.

I bilagan ”Grunder 1 NS-undersokning och KNS” ges nagra ytterligare faktorer som gor
NS-undersokning inte dr ldmplig att utforas.
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5 NS-UNDERSOKNING OCH KNS AV KLORALIFATER |
GRUNDVATTEN

Infor genomforande av NS-undersdkning och KNS rekommenderas genomgéang av bi-
lagan ”Grunder 1 NS-undersokning och KNS”. I detta kapitel ges utdkad och strategisk
steg-/punktvis beskrivet genomforande av NS-undersdkning, KNS och avslut.

NS-undersokning bestar av aktiviteter som har som malséttning att klarldgga;

- grad och omfattning av férorening, inklusive nérvaro av residuala och mobila klore-
rade alifater,

- geologisk och hydrogeologisk unders6kning med hansyn till féroreningstransport,

- nedbrytningsmdonster av fororening samt fordndringar i geokemiska faktorer (t.ex.
16st syre, nitrat, tvavirt jérn, sulfat, metan, etc.),

- faktorer som driver nedbrytningen av de klorerade kolvitena samt bestimning av
hur dessa faktorer kommer att fortsétta att verka tills de fororeningsbaserade
slutmalen (platsspecifika riktvarden, andra &tgdrdsmal etc.) dr nddda,

- hastigheter av massminskning (av de klorerade alifaterna) samt prognos av nér
platsspecifika slutmél kan komma att nas.

Resultatet av undersokningen ska kunna ligga till grund for beslut om genomforandet av
langre tids undersokning (provtagning/analys), d.v.s. genomforandet av KNS.

Under KNS verifieras att uppsatta mal, framtagna under NS-undersdkningen (med ev.
justering under KNS-processens géng), nés.

Alternativ atgérdsplan ska finnas ifall alternativa unders6knings- och/eller saneringsat-
géirder behdver sittas in under NS-undersdkningen eller under KNS/FNS-tiden.

Alla steg och punkter nedan &r inte alltid nddvéndiga att genomfora vid NS av klorerade
alifater. Vilka steg och punkter som behdver utforas avgdrs fran fall till fall. Det viktiga
ar att ta fram information sé att man tillrdckligt sékert kan avgdra om KNS ér platsspe-
cifikt lampligt att genomforas eller inte, samt vid behov om forhallandena &r 1ampade
for FNS. Genomf6rande av NS av klorerade alifater bestar av foljande huvudsteg:

1/ Screening, inledande NS-undersokning

2/ Fordjupad karakterisering/undersokning samt férdjupad analys under den
fortsatta NS-understkningen

3/ Implementering av KNS
4/ Avslut

Steg 1 - Steg 2 ingér i den s.k. NS-undersokningen. Implementering, Steg 3, ingér i den
efterfoljande KNS-fasen. Forutsatt att uppstéllda del- och slutméil nétts inom acceptabel
tidsram (for en acceptabel kostnad) kan KNS déirefter avslutas, Steg 4. Dessa steg be-
skrivs 1 separata avsnitt nedan och sammanfattas i tabellform i slutet av motsvarande
avsnitt (tabell 1 sammanfattar den inledande NS-screeningen, tabell 3 vad som vanligt-
vis behover ingd 1 den fortsatta NS-undersdkningen, tabell 4 i efterf6ljande KNS samt
dess avslut).
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5.1 Steg 1: Screening och inledande konceptuell modell

Detta inledande steg utfors for att oversiktligt bedoma platsspecifik potential for natur-
lig sjdlvrening av klorerade alifater i grundvattnet. I detta ingér provpunktplacering och
provtagning, kartliggning av akvifdrens hydrogeologi/grundvattnets flodeskarakteristik,
utbredning av fororeningsplymen, enkla uppskattningar av nedbrytningshastighet, has-
tighet av fororeningstransport v.s. total reduktionshastighet av fororening samt om upp-
skattad total reduktionshastighet har potential att motsvara vissa screeningkriteria. Ut-
ifrdn de data som inhdmtas tas konceptuell modell fram och forfinas allteftersom nya
data erhélls. Information om konceptuell modell ges bilagan ”Grunder i NS-
undersdkning och KNS”.

5.1.1 Provpunktplacering och provtagning

Den inledande screeningen bestér 1 bésta fall av endast en provtagningsomgéng. Med
bésta fall menas att det forutsétts finnas historisk information om att akvifaren &r for-
orenad samt grov information om plymens ungefarliga utbredning och innehéll. Antal
och placering av provpunkter ska som minimum innefatta dels det plymomrade som har
hogst halt, nedan kallat hotspot, dels nedstroms i plymen innehallande lagre halter, dels
1 grundvattnet uppstroms hotspot samt vid sidan av plymen. De sistndmnda tas for bak-
grundsinformation och bada kan placeras nigot vid sidan om &vre delen av plymen om
det &r svart att placera provpunkten direkt uppstroms (fastighet blockerar etc.).

Placering av provpunkter/grundvattenror ska avspegla rumsliga haltvariationer i hela
plymen. Ju mindre plym desto mindre provpunkter behdvs. Minimum bor vara 6-7
punkter (liten plym), inklusive en punkt uppstréms hotspot. I plymen bor det finnas
minst tvé transekter av provpunkter, dels for att avspegla plymutbredning och dess vari-
ation i sidled, dels for massbalansberdkning. Lampliga provpunkter, helst alla, provtas
pé flera djupnivéer. Observera, ju mindre man fran borjan vet om plymens utbredning
desto mer information behdver samlas in. Férutom provtagning i jord och grundvatten,
kan det i sddana fall vara fordelaktigt att i detta initiala skede d@ven provta och analysera
trad/tradkérnor 1 omradet samt utfora gas-/luftprovtagningar (bade porgas och i luft,
t.ex. 1 byggnader).

Information om ldmpligt antal provpunkter, provpunktplacering, provtagningsintervall
och nivaer samt analysparametrar ges i bilagorna ”Grunder i NS-undersdkning och
KNS”, "Egenskaper, provtagning, analys”, “Multinivaprovtagare” samt i bilagan ”Verk-
tyg for potential och prognos”.

De dmnen och parametrar som bor analyseras ska avspegla geokemin kopplat till ned-
brytning och potential for fortsatt sédan nedbrytning. Analysval av klorerade alifater
gors utifran kiand ursprungsfororening samt de &mnen som hérvid kan bildas. Ju storre
osdkerhet 1 ’kind ursprungsfoérorening”, desto bredare intervall av olika klorerade alifa-
ter, samt av fororeningar som kan agera energi-/vitekélla, vid reduktiv deklorering (t.ex.
BTEX vid parallellt petroleumutslépp). Vid behov kan bilagan ”"Nedbrytning” studeras.

I denna inledande screening bor inga att anvénda betygsystem angivna i bilaga "Bak-
grund och status” (dér tabellerna 2 och 3) for att Gversiktligt bedoma om det ar relevant
att ga vidare i1 denna screeningfas. Observera, det dr viktigt att forstd svagheterna 1 be-
tygsystemet, se nimnda bilaga. I princip bor man gé vidare med denna screeningfas
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forutsatt att betygsvardena inte dr ldgre dn vardet 5. Om liagre viarden erhélls, rddgor
innan beslut med de litteraturreferenser som ges i bilagan, kopplade till betygsystemet.
Inget slutgiltigt beslut om att upphdra med fortsatt screening ska baseras enbart pa utfal-
let fran betygsystemet! Betygsystemet &r framst till for att fa en uppfattning om vilka
dmnen och parametrar som &r speciellt viktiga for att avsloja NS-potentialen i omradet.
Observera att ett lagt betygsvirde kan vara en indikation p4 att alternativt FNS (forstérkt
naturlig sjdlvrening, se bilaga "Bakgrund och status”) kan vara ldmpligt fér omradet och
om FNS Overvégs behdver man dndd genomf6ra denna screeningfas.

5.1.2 Hydrogeologi

Val av ldmpliga hydrogeologiska parametrar beror till del pa den eller de berdknings-
modeller eller enklare transportekvationer som man avser att anviinda. Aven om denna
inledande screeningdel endast nyttjar enkla ekvationer for dverslagsberikning av NS-
potential (se nedan) bor redan i detta skede, sé langt rimligt, virden tas fram pa de hyd-
rogeologiska parametrar som kan komma att krdvs som indata i mer komplicerade mo-
delleringer under de eventuellt efterfoljande fordjupade NS-undersokningarna.

Vad som behdvs i detta lage ar frimst hydrogeologiska data fran omradet for att beskri-
va eller uppskatta grundvattnets flodeskarakteristik. Data som grundvattnets hastighet,
fororeningens transport i grundvattnet, omradets hydrauliska konduktivitet och dess
gradient/-er tas fram. Porositet och dispersivitet kan uppskattas utifran litteraturvéarden.
Dérutdver behovs bl.a. totalt organiskt kol (TOC) i akvifdrens fasta material for att kun-
na berdkna fororeningens retardation lings med grundvattenstrommen. Om reellt ana-
lysvérde dnnu inte tagits fram i denna screeningfas kan det ricka med att uppskatta
TOC-andelen utifran typ av mark/jord. TOC analyseras mer ingéende i den efterfljande
fordjupade NS-undersokningen, Steg 2 (TOC ger dé dven info om potentiell fermenta-
tion). Ovriga nddvindiga parametrar beror av vilka ekvationer/datorprogram som man
avser att nyttja (se bilaga ”Verktyg for potential och prognos”). Mer sofistikerad analys,
kopplat till grundvattenflode och fororeningstransport, kan utforas 1 efterféljande Steg 2.

5.1.3 Rumslig utbredning av férorening

I denna screeningfas (Steg 1) uppskattas, eller grovt bestdms, den spatiala (rumliga)
utbredningen och halter av fororening i plymen, hotspot omrade/-n, potentiella och reel-
la recipienter. Dartill bestims om det finns ndgon punkt eller linje som féroreningen av
ndgon anledning inte far passera eller inte foreligga i/vid med en halt som dverstiger
forbestdmt virde (t.ex. kontrollpunkt, ”Point of compliance”). Dartill klarldggs andra
mojliga exponeringar som kan utgora risk for ménniska och miljé. Denna information,
fastdn den screeningsméssigt tas fram, kan redan i detta initiala skede, ge viktig kunskap
om huruvida omradet dr lampligt att ga vidare med, d.v.s. lampligt att genomfora fort-
satt NS-undersokning pa. Fororeningskéllan/hotspot lokaliseras och avstandet till ne-
dersta delen av plymen lidngs flodesriktningen uppskattas, likasa till recipient och/eller
annan viktig exponeringspunkt.

5.1.4 Nedbrytningshastighet och total reduktionshastighet

Under denna screeningfas uppskattas biologisk nedbrytningshastighet (eller halverings-
tid) m.a.p. fraimst ursprunglig fororening (t.ex. TCE) i grundvattnet. Som nimnts ovan
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bestar denna screeningfas vanligtvis av endast ett provtillfdlle. Nagon relevant modelle-
ring av bade ursprungsfororening och dess intermediérer kan da inte goras. Det utfors
istéllet i det eventuellt efterfoljande Steg 2. Om dock historiska data finns/kan anvindas
tillsammans med data frén denna screeningfas kan en béttre bild fas av situationen. Be-
roende pa dessa historiska data kan eventuellt berdkningarna inkludera nedbrytnings-
produkter. Som minimum ska dock biologisk nedbrytningskonstant (och halveringstid)
uppskattas for ursprunglig fororening baserat pa denna screeningfas enda provtillfalle.

Berdkningssitt 1
Har forutsétts att det inte finns, for dndamalet, historiska data, utan enbart
relevanta data fran denna screeningfas enda provtagningstillfalle. Minimum &r
hir att grovt berdkna biologisk nedbrytningskonstant av ursprungsforening base-
rat pa rumsliga haltdifferenser av denna forening. Om data sa tillater kan dven
total nedbrytningskonstant baserat pa rumsliga haltdifferenser berdknas (se for
bada fallen bilagan ”Verktyg ...”). Detta ingér da i den totala bedomning som
gors efter denna inledande screeningfas for beslut om det 4r relevant att gé vida-
re med NS-undersokningen.

Beriknad biologisk nedbrytningskonstant (halveringstid) av ursprungsférening
bor jaimforas med litteraturdata. Information om halveringstider ges bl.a. i bila-
gan "Nedbrytning”. Dértill gérs beddmning av NS-potentialen utifrdn ovan
ndmnda betygsystem. Observera att detta utfors fraimst 1 denna inledande scree-
ningfas for att f en grov uppskattning av omréadets sjalvreningspotential. Berak-
ning av halveringstider utifrdn rumslig beddmning, baserat pa endast ett mattill-
falle, innebdr inneboende signifikanta osékerheter.

Berdkningssitt 2
Forutsatt att relevanta historiska data finns utdver data fran denna inledande
screening kan reduktionskonstanter baserade pa tidsberoende haltdifferenser
(bade total reduktionskonstant och biologisk nedbrytningskonstant) eventuellt
beréknas for den ursprungliga féroreningen samt om mojligt dven for dess in-
termedidrer. Detta genererar storre sdkerhet 1 underlaget for beslut om man ska
gé vidare med NS-undersokningen eller inte. Dessa berdkningar kan i detta initi-
ala skede utforas med nagot 1dmpligt enkelt analytiskt program (se bilaga ”Verk-
tyg ... ). Dértill reckommenderas dven hir betygséttande enligt ovan ndmnda be-
tygsystem i bilagan ”Bakgrund och status”.

I ett initialt skede, d4 behov foreligger att i fram storleksordning pa halveringstider och
reduktionskonstanter kan resultat fran ett eller fatal provtagningstillfillen nyttjas. Dessa
data tas fram for att inga 1 det underlag som behdvs for att initialt bedéma om den plats-
specifika reduktionen dr ndgorlunda signifikant for fortsatt NS-undersdkning, d.v.s. om
man ska gé vidare med NS-unders6kningen eller inte.

Halveringstider for klorerade alifater baseras idag vanligtvis pd 1:a ordningens forlopp
(bilaga Verktyg ...”). Sédant forlopp har i de allra flesta fall visat sig vara ett enkelt och
tillrackligt bra angreppssétt for att fa fram relevanta halveringstider for klorerade alifa-
ter. Dock innebér detta, inte minst vid berdkning av total reduktionskonstant, en genera-
lisering av hur haltférdndringarna paverkas av de kemiska, fysikaliska och biologiska
forloppen 1 akvifiren. Detta innebér osdkerheter och vanligtvis ju fler mattillfallen desto
storre sdkerhet 1 underlaget for bedomning. Bedomning gors alltsd inte enbart efter den

18(44)



SGI 1-0605-0288

inledande screeningen utan dven efter varje provtillfille under den eventuellt fortsatta
NS-undersékningen (Steg 2, beskrivs 1 separat avsnitt nedan).

En forsta grov uppfattning av storleksordning av mikrobiell halveringstid for nedbryt-
ning av ursprungsforening kan fas utifran det forsta provtillfillet. Sddan berdkning base-
ras pd s.k. rumslig utbredning av férorening. Man nyttjar d& haltvédrden i olika punkter 1
plymens mittlinje vid ett och samma tillfdlle. De metoder som stér till buds utifrén
rumslig utbredning baseras pa regression v.s. avstdnd och/eller jamforelse med konser-
vativt spardimne (for de klorerade alifaterna anvinds klorid), se bilaga Verktyg ...”.

Beriknad halveringstid bor jimforas med halveringstider i litteraturen for bedémning av
relevans i framridknade data. De kan tillsammans dven ge grov information om inom
vilket intervall som de reella halveringstiderna ligger (ta hansyn till att halveringstid
baserat pa rumslig utbredning vid ett tillfélle ger signifikant osékerhet 1 vérdet).

Som indikerats ovan, enkla berdkningssétt for att grovt uppskatta reduktionskonstanter
och halveringstider, baserade pa rumsligt uppmatta halter, ges i bilagan ”Verktyg ...”.
Observera att dessa enkla berdkningar kriver att halterna minskar med avstdndet frén
utslappskéllan. Detta brukar foreligga for den eller de klorerade alifater som ursprungli-
gen sldpptes ut men inte i lika stor utstrackning for de klorerade intermedidrer som bil-
dats genom reduktiv deklorering. Halterna av intermedidrer kan i stéllet vara laga vid
utslédppspunkten och hogst langre nedstroms i plymen varefter de ter minskar (se t.ex.
figurer i bilaga ”Egenskaper ...”). Dessa enkla berdkningar kan da endast utforas pa
ursprung forening.

Det kan tilldggas att rumslig utbredning dven kan ge indikation pa eventuellt abiotisk
nedbrytning. Om reduktiv deklorering foreligger si bor redox vara 1agt. Men om man
finner att den ”biologiska” halveringstiden for reduktiv deklorering av hogklorerade
alifater ar signifikant, fastdn redox i form av geokemiskt innehéll &r relativt hdgt (minst
nitratreducerande vilket bor innebéra att det inte sker ndgon mikrobiell reduktiv deklo-
rering), s kan denna halveringstid vara orsakad av abiotisk nedbrytning. Man bor da ta
prover frin akvifdarens fasta material och visa att den innehaller magnetit eller pyrit samt
utfora labstudier som visar abiotisk nedbrytning med platsspecifikt material (som da
innan uppvérms for att gora provet sterilt, se t.ex. Ferrey m.fl., 2004; Wilson m.fl.,
1996b). Se dven information om detta i bilagan ”Nedbrytning”.

Dartill kan det, som indikerats ovan, vara bra att jimfora erhédllna beréknade platsspeci-
fika virden pa biologiska halveringstider med vad som har erfarits internationellt. In-
formation halveringstider ges dven det i bilagan "Nedbrytning”.

5.1.5 Enkel modellering och beslut

De enligt ovan berdknade halveringstiderna kan sittas in i nagon enkel analytisk scree-
ningmodell (bilaga ”Verktyg for potential och prognos”) for att grovt prognostisera ply-
mens haltmaissiga utveckling och utbredning. Utfallet fran sddan prognos sétts i relation
till de kriterier som satts upp for omradet. Dessa &r vanligtvis framst relaterade till hu-
man- och miljorisker (t.ex. att plymen inte nar recipient eller att plymens nedersta del
inte nar forbestdmd punkt eller linje) samt till acceptabel total efterbehandlingstid tills
reduktion av halter eller mangder i forbestimda punkter eller omrade uppnaés.
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De fragor som man i detta ldge bor stélla dr: Visar utfallet frdn denna enkla screening/
modellering, eller kan utfallet pd andra goda grunder tolkas sa, att;

- plymen har, och kommer att ha, en utbredning som &r kortare/mindre 4n om det inte
forekom nagon biologisk nedbrytning, baserat pa det datum som fororeningsutslép-
pet skedde?

- det d4r mojligt att fororeningen sjdlvsaneras med en hastighet som innebar att forbes-
tdmda efterbehandlingskriterier for omrédet grovt kan uppskattas bli uppfyllda?

Om svaren pd bada dessa fragor dr ”Ja” avslutas denna screening och undersékningen
gér istéllet in 1 den fordjupade fasen, Steg 2. Om nagot av svaren ar Nej kan det dven i
detta fall behovas ett mer detaljerat underlag/fordjupad karakterisering for att klargora
bakomliggande orsaker samt for att 6verviga om det 4r mojligt att paskynda den natur-
liga sjdlvreningen med FNS.

Det kan alternativt visa sig att hotspot inte dr tillrdckligt karakteriserad. Det kanske
finns mer fri produkt eller den foreligger som sorberad med hog halt i en omfattning
som hittills inte &r kdnt. Om sa kan antas vara fallet, och om det dr mdjligt att aktivt ta
bort hotspot, kan detta forbattra forutsattningarna for en efterfoljande naturlig sjdlvre-
ning. Fastdn denna inledande screening kanske inte ger 6vervéldigande bevis for att
fortsédtta NS kan det alltsa 4nd4 vara relevant att ga vidare med valda delar av nedan
givna fordjupade karakterisering. Detta for att fa fullodigt underlag for beslut om vilka
atgdrder som omradet kraver for att na uppstéllda saneringsmal (inkl. dtgdrdsmal).

5.1.6 Forslag till arbetsplan for screening av NS av klorerade alifater

I det foljande ges punkt-/stegvisa forslag till uppgifter som behdver utforas under scree-
ningfasen, delvis baserade pA MPCA (2006). Punkter inom parantes dr inte nddvindiga
med kan i undantagsfall &ndé behdvas. Observera att ansvarig miljdomyndighet ska in-
formeras kontinuerligt/periodvis enligt 6verenskommelse och dértill omedelbart infor-
meras om analysdata pekar pa hot mot méanniska och/eller miljo.

Det forutsitts att en oversiktlig undersokning av grundvattnet har gjorts som indikerar
att grundvattnet dr fororenad av ndgon/négra klorerade alifater. For nedan givna placer-
ing av grundvattenror forutsitts dartill att man har en nadgorlunda god uppfattning om
grundvattenriktning och plymens ungeférliga utbredning. Ju mindre man vet om detta
desto fler ror kan behdva sittas och provtas i denna inledande screening (Steg 1) och
behova kompletteras i en eventuellt efterfoljande fordjupad NS-undersdkning (Steg 2).

Dartill ar det fordelaktigt om det foreligger faltprotokoll som visar jordlagerfoljder, un-
gefirliga nivéer till berg/tita lerlager samt ger indikation pa om det kan finnas mer &n
en akvifdr. En del i denna undersokning kan ocksé vara att komplettera med MIP-
sondering (Membrane Interface Probe) for att fa information om foéroreningsdjup, ply-
mens utbredning, elektriska konduktiviteter, m.m.

1:1/ Placering av grundvattenrdér, minimum

. 1 bakgrundspunkt, uppstréms fororeningskallan/utslappskallan
. 1 bakgrundspunkt, vid sidan av plymen eller vid sidan om kéllomradet
. 1 punkt i omraddet med fororeningskéllan, minst tva provtagningsnivaer
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. 2 punkter 1 plymen av 16st fororening, foretradelsevis 1 plymens mittlinje, varje
ror ska ha minst tva provtagningsnivaer
. 1 punkt nedanfor nedre delen av plymen, minst tva provtagningsnivaer

Vad som ska undersokas, provtas, analyseras samt berdknas ges nedan. Forst lite infor-
mation om behov av ytterligare provpunkter.

1:2/ Placering av grundvattenror utéver minimum

Antal provpunkter ovan giller liten plym. Ju storre, eller mer komplicerad, plym desto
fler provpunkter behovs. I denna screeningfas sitts dock inte ut och provtas fler punkter
an vad som krévs for att kunna gora en grov bedomning av omrédets NS-potential med
enkla berdkningssétt. Om historiska data finns och kan anvédndas kan underlaget till den-
na beddmning eventuellt kompletteras med ndgon enkel analytisk modellering. Kom-
plettering av provpunkter och analysparametrar gors istillet i den fordjupade NS-
undersdkningen (Steg 2).

1:3/ Provtagning av grundvatten

I denna inledande screeningdel (Steg 1) utfors endast en provtagningsomgang i samtliga
grundvattenrdr. Data fran denna omgang utvérderas for beslut huruvida det &r befogat
att ga vidare i1 en fordjupad undersokning (Steg 2). Beslut baseras pa utfallet frén enkla
berdkningar/modelleringar samt dversiktlig bedomning i dvrigt.

Beroende pa hur omfattande de historiska data ar for féroreningssituationen i grundvatt-
net kan olika enkla uppskattningar goras av dess NS-potential. Om data fran enbart en
eller fa provomgangar finns far uppskattningar av huvudfororeningens biologiska halve-
ringstid och total reduktionstid baseras pd rumslig utbredning (se bilaga "Verktyg...”).
Dessa virden ger grov indikation pd omfattning av nuvarande NS-process.

Nedan ges lampliga &mnen och parametrar att analyseras i grundvattnet i Steg 1. Punk-
ter inom parantes gors enbart om dvriga data ger oklara bedomningar. Vissa utfors istil-
let rutinméssigt 1 den eventuellt efterfoljande fordjupade undersdkningen.

1:3a/ Geokemiska analyser av grundvatten
Se bl.a. bilaga "Egenskaper, provtagning, analys” for kompletterande information.

Féltanalyser:

. Lost syre

. Temperatur

. Redox

. pH

. Fe" (kan alternativt utforas pa lab)
Mn’" (kan alternativt utforas pa lab)

() CO

(*) Elektrisk konduktivitet

(*) Sulfid (om tid tills alternativ lab-analys &r lang och oxidation av provet kan for-
véantas under denna tid)

(*) Lost vite (helst enbart i PVC-ror). Lamplighet, se ovan nimnda bilaga.
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Labanalyser:

. Nitrat (NO3")

. Sulfat (SO4%)

. Sulfid (H»S)

. Metan (CHy)

. Klorid (CI')

. TOC (totalt organiskt kol)

(*) Alkalinitet (Seagren m.fl., 1998, kan vara till hjilp vid tolkning)

1:3b/ Labanalys av férorening i grundvatten

Analysomfattning styrs av om det &r ként vilken eller vilka fororeningar som har spillts i
omradet. Ju mindre som dr kidnt desto bredare analys och fler amnen analyseras. Om det
t.ex. dr faststillt frdn borjan att endast PCE har sléppts ut samt att det inte finns utsldpp
av drivmedel ridcker det med att analysera PCE samt de intermedidrer/ nedbrytningspro-
dukter som kan bildas av PCE. Se bilaga "Egenskaper, provtagning, analys” samt bilaga
”Nedbrytning” for kompletterande information.

Foljande dr en mix som kan vara lamplig att borja med i de flesta fall (BTEX bor inklu-
deras om man inte sdkert kan avfarda dess forekomst). Om annan/andra klorerade alifa-
tiska fororeningar slippts ut ska helt eller delvis andra féreningar och nedbrytningspro-
dukter analyseras, se bilaga "Nedbrytning”.

I grundvattnet:

. Tetrakloreten (PCE)

. Trikloreten (TCE)

. Trikloretan (TCA)

. Dikloreten (bade cis-DCE, trans-DCE, och 1,1-DCE)
. Dikloretan (DCA)

. Vinylklorid (VC)

. Kloretan (CA)

. BTEX (bensen, toluen, etylbensen, xylener)
. Eten

. Etan

I jorden:

Q) Fororeningssituation i kéllomradet, fordelning vertikalt och helst &ven horison-
tellt kartldggs. Val av mix som i akvifaren. Om fri produkt foreligger ska sa
mycket som mdjligt av denna tas bort innan NS-undersokning igdngsétts.

1:4/ Data om akvifdren

. Hydraulisk konduktivitet

. Hydraulisk gradient

. Porositet (kan uppskattas)

. Oversiktlig bestimning av den lokala geologin (jord- och akvifirtyper och lager,

berggrund, mojlig grundvattenriktning etc., bestdms till del utifran faltprotokoll
vid borrning av gv-ror)

. Riskanalys av paverkan pa receptorer nedstroms
. Krav pa haltgréinser i vissa punkter nedstroms plym, bestimda av ansvarig
miljomyndighet
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(*) Data om den vertikala geokemin
(*) Variationer/fluktuationer av grundvattennivier i omradet
Q) Totalt organiskt kol (TOC) i akvifdarens fasta material

1:5/ Hydrogeologiska/geokemiska uppskattningar/berdikningar.

. Berdkna grundvattnets hastighet utifrén hydraulisk konduktivitet och gradient.
. Ta fram/uppskatta virden pé retardation och sorption av foérorening.
. Jamfor gv-halter av elektronacceptorer samt gv-halter av klorid i plymen med

halterna uppstroms och vid sidan om/utanfér plymen och kéllan/hotspot. Denna
punkt liknar parantesmarkerad punkt i 1:6/ nedan men dr ndgot enklare i det att
endast jamfOrelse av halter gors for att dels se om elektronacceptorer konsume-
ras och vilket redox som ar forhdrskande, dels for att berdkna haltskillnader upp-
stroms och 1 plym (haltdifferenserna behdvs i vissa modelleringsprogram for att
berdkna hur mycket elektronacceptorer som plymen konsumerar, framst vid
nedbrytning av lagklorerade alifater).

1:6/ Uppskatta/berdkna biologisk nedbrytningshastighet (nedbrytningskonstanter/
halveringstider)

. Platsspecifik uppskattning av halveringstider baserad pé rumslig regressionsana-
lys av 1amplig fororening (d.v.s. forening som uppvisar trend 1 halter som géar att
gora sadan analys pé). De indata som hir behovs forutsétts vara framtagna.

. Ta fram konservativa halveringstider fran litteraturen (se t.ex. bilaga "Nedbryt-
ning”’) och jamfor med beréknade data.

(*) Platsspecifik uppskattning av halveringstider baserad pa sparamnesmaitning av
klorid. De indata som hér behdvs forutsitts vara framtagna.

(*) Laboratoriemissig mikrocosm studie (nedbrytningsstudie).

Halveringstid baserad pa bl.a. kloridanalyser gors om berdknade halveringstider utifrdn

rumslig regression av halter av kloralifater ger data som bedoms mindre relevanta. Om
sé kloriddata ger orimliga utfall kan mikrocosm studie(-er) i1 lab behovas.

1:7/  Enkel uppskattning av NS-potential

. Betygsitt de platsspecifika forutsdttningarna for NS av klorerade alifater, se be-
tygsystem i bilagan ”Bakgrund och status”.

. Uppskatta/berikna total reduktionskonstant (fradmst av ursprunglig férorening)
baserat pd rumslig utbredning, se bilaga ”Verktyg for potential och prognos”.

. Gor en enkel modellering/screening av hur plymen kan komma att utvecklas.

. Bedom akuta/framtida risker pa recipienter, i samrdd med ansvarig myndighet.

. Bedom potential for fortsatt NS-undersokning; vid behov ta fram reservplan.

(*) Om relevanta historiska data foreligger sd dr det fordelaktigt att redan 1 detta
skede utféra modellering med screeningprogram, t.ex. med BIOCHLOR (be-
skrivs 1 bilagan ”Verktyg ...”). Om BTEX samtidigt foreligger kan ev. dven den
likartade modellen BIOSCREEN (US EPA, 1997) anvéndas.
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5.1.7 Sammanfattning inledande NS-screening

Ovanstaende sammanfattas i tabell 1. I tabellen anges vad som bor ingéar i en inledande
undersokningsomgang. Punkter/uppgifter som ar markerade med ifyllda svarta rutor &r
sddana som vanligtvis dr nddvéndiga, medan de som &r markerade med vita tomma ru-
tor &r tillagg som kan behova utforas i speciella fall.

Den inledande NS-screeningen utfors for att f4 en uppfattning om det &r relevant att ga
vidare med NS-undersokningen. Kostnader och anstrdngningar kan minimeras om det
visar sig att NS fortgar med sé laga hastigheter att det redan i detta lage innebar att det
inte dr befogat att gd vidare. Dock i sddant lige rekommenderas en beddmning av om
kortare eller langre FNS kan ge 6nskad effekt. Denna végledning innefattar endast NS-
undersokning och KNS. Om FNS 6vervigs rekommenderas inledningsvis bilagan
”Bakgrund och status” (den del som kortfattat tar upp FNS) samt de referenser som dir
ges kopplade till FNS.
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Tabell 1. Tabellerat genomférande av en inledande NS-undersokning (forsta provom-
gang/screening). Legend: m Ska utforas. 0 Ej generellt nodvindig, beslutas frdn fall till fall.

INLEDANDE NS-UNDERSOKNING

Antal/placering av grundvattenrdr, 1 provtagningsomgang

m | Minst 1 uppstroms hotspot/killa L Minst 1 1 kéllomradet/hotspot

m | Minst 1 utanfor/vid sidan om plymen eller kdllan | m Minst 2 i plymens mittlinje v

m | Minst 1 nedstrdms plymens mittlinje ”

Geokemiska data, kan analyseras direkt i falt i prov fran ovanstaende gv-ror

m | Lost syre m |pH m | Temperatur | m | Fe(I) | m | Redox |m | Mn(Il)

o | Sulfid o |H,” |o | Konduktivitet [ o | CO,

Geokemiska data, analyseras pa laboratorium i prov fran ovanstaende gv-ror

|NO; | m | SO | m | Sulfid H,S | m| Metan | m| Klorid | m| TOC | o] Alkalinitet/TIC

Amnesdata, analyseras pa laboratorium i prov frdn ovanstéende gv-rér

m|[PCE |m|TCE |m | Cis-12-DCE | mw | Trans-12-DCE |m | 1,1-DCE |m | VC

Eten |0 |Etan |o |[TCA |o |[DCA |o [CA |o | BTEX

O

Ett urval av &mnen som analyseras i gv analyseras dven i mittad/omaéttad jord fréan hotspot

Akvifar data

Hydraulisk konduktivitet | m | Effektiv porositet (uppskatta/tabelldata)

Hydraulisk gradient m | Lokal geologi (marklager, grundvattenlager, etc.)

Vertikal geokemi m | Enkel riskanalys av nedstroéms receptorer

TOC 1 akvifiarens sedimentdel

Ooo|o|m|m

Bestém yttre plymgréns, tilldten maxhalt i nedstroms kontrollpunkt/er ”Point of compliance”

Bionedbrytningsdata/halveringstider

Regressionsanalys (Buscheck o Alcantar metod i bilagan "Verktyg ... ")

Ta fram litteraturdata pé halveringstider/nedbrytningshastigheter (bilaga ”Nedbrytning”)

Halveringstider utifran tester med konservativa spardimnen (se bilagan ” Verktyg ...”)

OO m|m

Mikrocosm studier (se Tertidra bevis i bilagan ”Grunder i NS-undersokning ... ”)

Ovriga berékningar

Grundvattenhastighet (med akvifiardata ovan, se bilaga ”Verktyg ...”, alt. manual Biochlor)

Jmf elektronacceptorer/kloridhalter i och uppstroms plymen (se bilagan ”Verktyg ...”)

Beriikna/uppskatta platsspecifik retardation/sorption for féroreningarna (t.ex. med Biochlor)

O(m |||

Regressionsanalys (Metod enligt Buscheck och Alcantar, ges i bilagan ”Verktyg ... ”)

Inledande screening/modellering ¥

Genomfor betygsattning, se ’screening scheman” i bilagan ”Bakgrund o status”

o | Genomfor enkel modellering med nagot analytiskt program, se bilagan ("Verktyg ...”)

Bed0mning av ev. fortsatt NS-undersokning

m | Bedomning, utifrdn ovan framtagna data samt krav/mal frn ansvarig myndighet

m | Ta fram reservplan och realisera vid behov

A/l Ang. provtagning av lost viite, se bilaga “Egenskaper, provtagning, analys”.

1/ Det kan vara svdrt att inledningsvis veta plymens exakta mittlinje, placeras enligt bdsta bedémning.

2/ Dessa kompletteras med, eller byts ut mot, andra eventuellt potentiella klorerade alifater och deras
intermedidrer utifrdn vad omrddets historiebeskrivning indikerar. Angivna dmnen giller da det dr
faststdllt att endast PCE (eller TCE) dr fororening. Ju mindre kunskap om vad som spillts desto
bredare analys/fler klorerade alifater samt deras intermedidrer/nedbrytmingsprodukter ska ingad i
analysomgangen. Information om vilka intermedidrer som kan forekomma, se bilagan ~Nedbrytning”.
BTEX inkluderas om det ddirtill finns misstanke om spill av petroleum.

3/ Dessa screeningprocedurer ska ge initialt underlag for beslut om huruvida det dr idé att gd vidare
med NS-undersokningen. Fastin det inte krédvs kan det rekommenderas att redan i detta inledande lige
utfora enkel 6versiktlig modellering med t.ex. programmet Biochlor ( bilagan “Verktyg for potential
och prognos). Dessa screeningprocedurer kan resultera i att NS- undersékning avbryts. Ytterligare
kostnader for fortsatt NS-undersékning kan minimeras on den totala reduktionshastigheten inte dr
tillrdckligt hog visavi uppsatta myndighetskrav. I sd fall rekommenderas att satsa medel pd att under-

soka potentiellt utfall av tempordr forstdrkt naturlig sjdlvrening, s.k. FNS (varefter potential for fortsatt
NS-studie avsevdrt forbdttras). Information om FNS, se bilagan "Bakgrund och status”.
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5.2 Steg 2: FOordjupad NS-undersdkning

5.2.1 Fordjupad karaktarisering

Denna fordjupade NS-undersokning, Steg 2, forutsétter att foregdende inledande NS-
screening (Steg 1) har indikerat att det 4r relevant att ga vidare med detta steg. Beroende
pa omfattning av, och relevansen i, eventuella historiska data fran det férorenade omra-
det kan denna fordjupade undersokning till del redan ha utforts under féregaende scree-
ningdel. Ju béttre underlag som forelag i den foregaende screeningen, desto mindre om-
fattande kan denna fordjupade undersokning bli.

Under detta Steg 2 tas mer detaljerad information fram om den platsspecifika NS-
processen. Avsikten dr bl.a. att pd ett mer sékerstillt sétt visa hur effektiv den naturliga
sjdlvreningen av klorerade alifater 4r. Undersokningen dr avsedd att ta fram viktiga data
som saknas, forfina den konceptuella modellen, inklusive dagens status, samt ge under-
lag for en forfinad prognos av fororeningsutbredningen i grundvattnet. Detta innebér
inte séllan att, utifrdn Steg 1, beslut tas om behov och placering av ytterligare grundvat-
tenror samt komplettering av analysparametrar. Undersdokningen fokuseras pa foljande:

. Bedom om det finns, och i sa fall lokalisera, fri produkt. Beddm och beskriv dess
tre-dimensionella utbredning. Bedom hur mycket fri produkt som finns och om
det dr mojligt att ta bort hela/delar av denna (tas i sa fall bort sé tidigt som moj-
ligt). Eftersom Steg 2 initierats har Steg 1 gett information som indikerar att Steg
2 kan genomfOras oavsett, eller enbart efter, att denna fria produkt &r borttagen.

. Bedom behovet av kompletterande grundvattenror. Dessa bor till del placeras sa
att det gar att utfora massbalansberdkningar, se bilagorna ”Verktyg for prognos
och potential” och "Egenskaper, provtagning, analys”. I den forra bilagan ges
exempel pa placering for massbalans. Den senare ger generell info om bl.a. pla-
cering och frekvens.

. Utfor fordjupad analys av fororeningens nuvarande och framtida exponeringsva-
gar.
. Om det inte redan utforts 1 Steg 1, ta fram alternativ atgdrdsplan. Den anvénds

vid akut hot mot ndgon recipient (manniska/miljo) eller om hot bedoms, eller
oforutsett kommer att, uppsta framgent.

. Ta fram fordjupad hydrogeologisk information som dels beskriver eventuella
variationer i omradets hydrogeologi, dels ger information om variationer i for-
oreningsplymens yttre granser. Hydrogeologin, framtagen under Steg 1, kan vara
bristfallig.

Om fororeningsplymen beddms ha potential att variera i sin riktning och/eller har
komplicerade flodesvagar kan dessa behdva kartldggas i denna fordjupade karak-
terisering. Metoder for detta ges t.ex. i Molz och Boman (1996) och i US DOE
(20064).

Dartill kan t.ex. olika jordlager i akvifdren behova kartldggas och deras effektiva
porositeter bestimmas. Mellanliggande jordlager med relativt hog porositet kan

26(44)



SGI

1-0605-0288

fa DNAPL (som t.ex. klorerade alifater) att transporteras i riktningar som man
kanske inte for véntar sig, se bilaga "Egenskaper, provtagning, analys”.

For att beskriva fororeningsplymens utbredning tre-dimensionellt behdvs prov-
tagning av grundvattnet i diskreta vertikala intervall. Utrustning for provtagning
pa flera nivaer ges i bilagan "Multinivaprovtagare”. Provtagning pa endast en
niva ger vanligtvis ofullstindig information. Om denna niva ligger i den ytligare
delen av fororeningsplymen kan det innebéra att man tolkar virdena sé att det
inte foreligger forutsittningar for nedbrytning av tyngre klorerade alifater. Tre-
dimensionell beskrivning av plymens innehdll av fororening, intermedidrer/ ned-
brytningsprodukter och geokemiska indikatorer &r alltsa viktig for att klargora
pagéende nedbrytning och/eller olika forutséttningar for olika typer av nedbryt-
ning av klorerade alifater.

Forutom fororening kan bl.a. redoxparametrar behdva undersokas i dessa inter-
vall, t.ex. for att indirekt klargora eventuell vertikalt migrerad férorenings ned-
brytningspotential. Tabell 2 exempel pé hur redox/geokemin kan variera vertikalt
1 en akvifdr och ddrmed forutsdttningar for olika nedbrytningssétt. Reaktionsme-
kanismer visavi olika redox ges i bilagan ”Nedbrytning”. I tabellexemplet mins-
kar redox med 6kat akvifardjup (kan noteras att i detta exempel 4r jarnhalten ge-
nerellt 1ag, i annat fall borde Fe*" 6ka med djupet). Om i Gvrigt akvifdren har
forutsittningar for t.ex. reduktiv deklorering (14gt redox, energikilla / vite etc.,
se ndmnda bilaga) s indikerar tabellexemplet att sddan nedbrytning har storst
potential pa djupet (fOrutsatt att alla andra parametrar pd inverkar pd NS har
samma vérde i de olika lagren).

Tabell 2. Exempel pa vertikal variation av redoxparametrar i en akvifir. Alla virden i
enheten mg/l, utom redox som dr i mV (Brandon m.fl., 1998).

Amne/parameter Ovre del av Mellandel av Nedre del av Konsoliderad

okonsoliderad okonsoliderad okonsoliderad akvifar/berg
akvifar akvifar akvifar

LGst syre 9,5 0,8 0,2 0,2

NO3 2,6 <0,1 <0,1 <0,1

Mn** 0,13 1,1 1,3 0,67

Fe’ <0,1 <0,1 <0,1 1,8

S04~ 28 33 4,6 6,8

CHg4 < detektgrans 0,06 0,02 0,01

Redox 118 -60 -119 -243

Mikrobiell tillgdng, och fermentering, av organiska kolféreningar ir en viktig
faktor for nedbrytning, i form av reduktiv deklorering, av klorerade alifater (se
bilagan "Nedbrytning”). Akvifarens TOC-status behover hirav kartldggas. Viss
undersokning utférdes eventuellt redan i screeningfasen (organiskt innehall i fast
fas for berdkning av retardation) men behdver 1 detta steg alltsd utokas/forfinas.
TOC analyseras nu i bade akvifarens fasta material och grundvattnet. Laimpligen
tas de fasta proverna vid borrning av grundvattenrdren.

Klarldgg eventuell paverkan pa aktuell akvifér fran andra fororeningskéllor. Det

kan t.ex. gélla lickande drivmedeltankar (bensin, diesel, etc.) i eller uppstréms
omradet (sddana fororeningar kan vara orsaken bakom forhdjd nedbrytning av de
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klorerade alifaterna, se t.ex. reduktiv deklorering i bilaga "Nedbrytning”). Om
indikation pé ldngsam nedbrytning foreligger, trots att goda forutséttningar indi-
keras i Ovrigt, bor undersokning kompletteras med analys av tungmetaller i na-
gon/nédgra valda grundvattenpunkter (tungmetaller kan himma den mikrobiella
nedbrytningsprocessen) (US EPA, 1998).

Om alla vanliga indikatorer pekar pé att signifikant nedbrytning borde foreligga
och denna dnda inte sker bor det som en sista utvig undersdkas om det finns mi-
krobiella predatorer i akvifaren, t.ex. protozoer (se. t.ex. Kinner m.fl., 1997) samt
om det gér att tillféra miljovédnliga &mnen som minskar deras aktiviteter/antal
(kan inga som del i FNS-utfoérande).

. Om inte entydigt svar avseende omfattning av den biologiska nedbrytningen gatt
att f fram (orsakat av komplicerad akvifir, icke entydiga bevis etc.) kan under-
sokningen kompletteras med ytterligare tester (Hy-analys, isotopanalys etc.), se
bilaga "Egenskaper, provtagning, analys”.

5.2.2 Foérdjupad modellering

Utover ovanstdende kan behov finnas att forfina berdkningarna av hur féroreningsply-
men skiljer sig fran sjdlva grundvattenplymen i hastighet, t.ex. genom att forfina berak-
ning av sorptions- och retardationseffekter, berdkning av platsspecifik fordelning mellan
eventuell fri fas, 16st fas och sorberad fas 1 akvifarens fasta material etc. Detta &r van-
ligtvis en iterativ process som utfors i en fordjupad modellering dir utfallet av modelle-
ringen jaimfors med omradets historiska och nuvarande data.

En fororeningsplym med dndlig kélla (begransad mingd fororening som tillférs grund-
vattnet) kan delas in i fyra faser, figur 3: expanderande, stabil/stagnant, retarderande och
upplosning. Det dr i de allra flesta fall frain och med det retarderande stadiet som NS av
klorerade alifater har storst potential. I det expanderande stadiet &r massurladdning frdn
killan per tidsenhet storre an omradets naturliga sjalvreningshastighet. Under stabil fas
uppvéger dessa tva faktorer varandra medan da plymen minskar &r sjdlvreningen per
tidsenhet snabbare/kraftigare 4n massutsléppet per tidsenhet. Upplosning innebir att
halterna i hela plymen har minskat till den grad att de nu ligger nira bakgrundshalterna.

source source source former source
'.\_\ ! (__,F"J__.,--. S
> ¢
STABLE SHRINKING EXHAUSTED

time evolution of a plume if it undergoes attenuation

Figur 3. En fororeningsplyms olika faser da kdllan dr dndlig (US DOE, 2006c¢).
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Om utsldppskéllan under lang tid dr kontinuerlig (brukar kallas odndlig killterm, t.ex.
lickande processror som kontinuerligt tillfor fororening till grundvattnet) expanderar
forst plymen tills den nar jimvikt med omgivning, d.v.s. blir stagnant. Jimvikten inne-
bér att plymen har brett ut sig 6ver ett omrade som ér tillrdckligt stort for att sjdlvre-
ningen ska kunna ta hand om samma fororeningsmangd/tidsenhet som slépps ut i
grundvattnet fran hotspot. Stagnant plym kan dven foreligga mer temporért, t.ex. i dver-
gangen fran expanderande till retarderande plym. Detta sker vanligtvis om utslappskél-
lan dr dndlig. Sddan stagnant plym motsvarar dé inte langsiktigt specifikt jamviktslage.

Modellering av NS av fororening i grundvattnet kan utforas pa mer eller mindre avance-
rade sétt (se bilagan ”Verktyg for potential och prognos’). Modelleringen har alltid som
malsdttning att visa nuvarande och framtida omfattning av den naturliga sjdlvrenings-
processen samt prognos av om och nér vissa forbestamda sanerings-/efterbehandlings-
mal (halter i olika punkter, andra atgidrdsmal etc.) kan nés. Det dr ocksa viktigt att mo-
delleringen visar att biologisk nedbrytning av fororeningen, och valda intermedidrer, ar
signifikant bidragande till deras, med tiden, minskande halter (d.v.s. att det biologis-
ka/mikrobiella bidraget till total haltreduktion at signifikant). I annat fall &r KNS inte
lampligt for omradet.

Om man kan visa att fororeningshalterna i grundvattnet med tiden minskar, eller snart
kommer att minska, samtidigt som plymen drar sig tillbaks sé ar detta ett viktigt del-
argument for att KNS kan vara effektiv efterbehandlingsmetod f6r omradets grundvat-
ten. Med modelleringen undersoks i sddant fall hur l&ng tid det tar tills forbestimda del-
mal (vanligtvis virden under vilka halterna ska nas i olika grundvattenpunkter vid olika
framtida tidpunkter) och slutmal (inkl. dtgardsmal) uppnas. Malet/mélen kan inkludera
halter som har bestdmts att nas i en eller flera delar av plymen vid vissa sluttider.

Ibland kan modelleringsutfallet ligga till grund for bestimning av vilka halter som bor
nas vid olika tidpunkter (utfallet av modellering kan alltsé ibland styra de platsspecifika
del- och slutméilen). Dessa mél beslutas i samrdd med ansvarig myndighet. Det kan 1
detta sammanhang ndmnas att information om olika &tgirdsméal kan komma att ges i en
rapport frdn Naturvardsverket som sannolikt utkommer 2008 eller 2009, med den preli-
mindra titeln ”Att vilja efterbehandlingsatgérd. En vigledning fran 6vergripande till
méitbara atgardsmal”.

Om plymen temporért expanderar ska modelleringen visa hur ldngt nedstroms detta
kommer att ske och den tid det tar tills del- och slutmal nés. Det &r vanligt att om en
plym av klorerade alifater expanderar s& kommer tiden tills slutmalen nas att vara alltfor
lang/icke acceptabel. Om daremot plymen ar temporart stagnant och pé vig att borja
retardera sa kan potential eventuellt finnas att acceptera KNS.

Ju sékrare utfall man onskar frdn modelleringen desto viktigare dr det att dataunderlaget
ger tillracklig statistisk sdkerhet, se bilaga "Kéanslighetsanalys, statistisk sékerhet”. Det
ricker dd inte med ndgon eller ndgra provtillfillen som bevis pa att KNS kan vara 1dm-
pad for omradet, aven om dessa visar att halterna i plymen minskar med tiden. Under
dessa fi provtillfallen kan halterna tillfdlligt minska men dérefter, eller under mellanti-
derna, istillet 6ka, se bilaga "Egenskaper, provtagning, analys”.

Dartill kan den totala reduktionshastigheten vara relativt konstant under ganska lang tid
men dérefter minska betydligt. Detta kan intréffa t.ex. for de klorerade alifaterna om
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tillgdnglig fermenterbar forening tar slut och/eller for framst de lagklorerade alifaterna
om tillgidngliga elektronacceptorer motsvarande relativt hogt redox av ndgon anledning
tar slut. Det forra fallet baseras pa att nedbrytningen sker via reduktiv deklorering (kréa-
ver parallell tillgéng till 16st vite, vanligtvis via fermentation) och i det senare fallet att
hastigheten pa den oxidativa nedbrytning av de lagklorerade alifaterna minskar med
minskat redox (se mdjliga nedbrytningssétt visavi nddvéindiga forutsittningar i bilaga
”Nedbrytning”).

Den konceptuella modell som &r framtagen vid denna tidpunkt ska bl.a. ge underlag for
beslut om huruvida den datormodell som behdvs for relevant prognos ska baseras pa
en-, tva- eller tre-dimensionell beskrivning av fororeningsplymen. Val av modell beror
pa de data som erhéllits frdn omradet samt vilket mé&l som modelleringen har.

Tre-dimensionell modellering 4r ldmpad nér data frdn omridet visar att fororeningsut-
bredningen varierar signifikant i alla tre dimensionerna. Detta géller inte minst om den-
na variation ar inhomogen/icke-linjér (d.v.s. fler n en kélla som ger flera delplymer, en
killa med oregelbunden utbredning av hdga och laga halter nedstroms, tvé eller flera
separata akvifdrer, etc.).

I basta fall ar fororeningsutbredningen i plymen sa homogent fordelad att det racker
med att fokusera pa plymens mittlinje. Det kan da rdcka med en-dimensionell modell.
Detta dr dock inte sidllan som halter av klorerade alifater varierar vertikalt, &ven om den
horisontella riktningen dr den samma. Om plymen pa sé sétt ar enhetligt utbredd i en-
dast en akvifdr kan tva-dimensionell modell eventuellt vara tillrackligt (t.ex.
BIOCHLOR eller REMChlor, se bilaga ”Verktyg for potential och prognos”).

Tre-dimensionell modellering behdvs t.ex. om fororening foreligger i mer 4n en akvifar
(t.ex. bade 1 ytlig akvifdr och i en underliggande annan akvifdr), om grundvattenuttag
sker som paverkar modellerad akvifar, om plymen bestar av minst tvd delplymer (t.ex.
frén tvé olika kéllor), eller ev. om innehéllet i plymen paverkar eller kommer att paver-
ka nérliggande ytvatten. Mer ingdende information om nér olika modeller kan anvidndas
samt information om olika modeller ges i bilagan ”Verktyg for potential och prognos”.

Rapport med modelleringsresultat bor, forutom resultaten, innehalla f6ljande (na-
gon/nagra av punkterna nedan giller frimst numerisk modellering):

. Syftet med modelleringen.

. Platsspecifik konceptuell modell.

. Urvalskriteria for anvénd berdkningsmodell (stod i Wiedemeier m.fl., 1999).

. Skillnader mellan reella forhallanden och kod som datormodellen baseras pa.

. Berittigande for inputvirdena till modelleringen och om virdena dr uppmaétta
platsspecifikt eller antagna, eller fran litteraturdata etc.

. Beskrivning av hur iterationerna eller kalibreringarna av inputvariabler utforts,
kopplat till varje interimmaéssigt modellerat/berdknat/presenterat utdata.

. Tolkning av resultaten med diskussion om hur variation i inputvérdena paverkar

slutsatserna fran modelleringen (typ av kénslighetsanalys) samt hur vil syftet
med modelleringen har gétt att realisera.

. Diskutera begransningarna i erhdllna modelleringsresultat (hédr kan ev. Anderson
och Woessner, 1992, eller liknande vara till hjilp).
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5.2.2.1 Kort om analytiska modeller

Inledningsvis enkel modellering med nagot screeningbaserat datorprogram kan utforas
nér tillrdckligt relevanta indata foreligger. Sddana program &r vanligtvis analytiskt base-
rade. Nagra av de vanligaste programmen som anvands i detta ldge &r BIOCHLOR och
REMChlor. De ér idealiska som screeningverktyg for beddmning av naturlig sjélvrening
av klorerade alifater i grundvattnet. Fordelen med att anvdnda sddana screeningverktyg,
jamfort med mer komplexa modeller (som t.ex. det numeriskt baserade RT3D), ér att de
vanligtvis snabbt kan ge ett tillfredstéllande underlag for bedomning av den platsspeci-
fika potentialen for naturlig sjilvrening av klorerade alifater (inkl. intermediérer), ut-
ifran relativt begransade data. Men utfallet beror alltid av relevansen i indata. Exempel-
vis dr det betydligt bittre att i indata anvinda berdknade halveringstider utifrin en serie
historiska data &n utifran data fran ett tillfalle.

Som ndmnts ovan maste den biologiska nedbrytningen vara en signifikant del av den
totala halt-/méngd-reduktionen av fororening per tidsenhet for att KNS kan anses rele-
vant att appliceras pd omradet. Analytiska modeller kan héarvid ge snabb information om
omfattning av den del av NS som beror av biologisk nedbrytning.

Jamfor plymens utveckling bakét i tiden (forutsatt att historiska data finns), dels genom
att sitta den biologiska nedbrytningen till noll, dels genom att sétta nedbrytningen till
det eller de viarden som enkelt berdknats enligt beskrivningar i bilaga ”Verktyg for po-
tential och prognos”. Gor detsamma avseende framtiden och fa hirav information om
hur mycket eller lite som den biologiska nedbrytningen bidrar till i den totala haltreduk-
tionen. Ar utfallet av dessa jimforelser samma eller nistan samma bdr KNS inte appli-
ceras pa omradet (dock beakta att i sadant fall temporirt eller under langre tid sétta in
FNS, se bilaga ”Bakgrund och status™). Forsok alltsa att sa snart mdjligt bedoma om
FNS ir ett mojligt/ldmpligt/nddvindigt alternativ.

Analytiska modeller har sina for- och nackdelar. De dr vanligtvis tvd-dimensionella
screening modeller och enkla att anvinda men deras applikationer dr begridnsade. De
baseras pd matematiska l6sningar av bl.a. transport av fororening i grundvatten som kan
vara en forenkling av den reella situationen. Saddana forenklingar kan t.ex. vara homo-
gena akvifdra egenskaper samt steady-state flode av grundvatten.

Detta innebir att modellerna inte tar hdnsyn till heterogena akviférer, divergerande f16-
den, utstromning till ytvatten, transport av fororening p.g.a. grundvattenpumning (t.ex.
frén enskild brunn eller fran storre kommunala anldggningar), ¢j heller advektiv forore-
ningstransport i mer dn en dimension (transport i 6vriga tva dimensioner ansitts bero pa
enbart dispersion) etc. Val av analytisk modell samt for och nackdelar beskrivs mer ut-
forligt i bilagan ”Verktyg for potential och prognos”.

5.2.2.2 Kort om numeriska modeller

Komplicerade akvifdrer och floden kraver sofistikerade modelleringsprogram och dessa
baseras vanligtvis pa numerisk modellering (t.ex. programmet RT3D, se bilaga "Verk-
tyg for potential och prognos™). Aven sddana program har sina fér- och nackdelar. For-
delarna &r att de kan bemadstra de flesta svagheter som de analytiska programmen har,
men nackdelarna innefattar bl.a. att de utfor vissa approximativa losningar samt att de &r
relativt tidsédande att nyttja.

31(44)



SGI 1-0605-0288

Numeriska modelleringar karakteriseras vanligtvis av att man delar in det markomrade
som ska modelleras 1 ett rutnét. Ju fler rutor 1 nétet och fler processer 1 varje ruta, desto
langre tid tar datorn pa sig att berdkna hela nétet/systemet. Kompromiss maste goras
mellan antal rutor/rutstorlek, yttre omrddesgrins for modelleringen och berdkningstid i
datorn.

Om rutnétet ar alltfor komplicerat, tillsammans med manga variabler, som i sig inte ar
exakta, kan avsevirda/signifikanta fel 1 utdata genereras frdn numeriska modeller. Men
ett alltfor glest rutnit kan orsaka numerisk dispersion av plymen som i sin tur gor den
modellerade plymen mer diffus 4n den reella plym den ska avspegla. Rutnétets storlek
kan ocksa orsaka fel i massbalansberdkningarna.

Ett minimikrav p4 den numeriska modell som &r tankt att anvidndas for NS av klorerade
alifater bor vara att den kan hantera systemets totala massbalans. Det kan vara svart att
fa detta ritt, orsakat av det numeriska sitt som varje ruta dr kopplad till ndrmast liggan-
de ruta visavi storleken pa varje ruta.

Numerisk modellering kridver dven randvillkor. De behdver vara noggrant specificerade
men det kan ibland vara svart att sétta relevanta platsspecifika randvillkor. Fel randvill-
kor kan ge fel i hela modelleringen. Det ér inte ovanligt att ett omradets geohydrologi
paverkas av faktorer bortom gransen/randen for det modellerade omradet. Om det finns
t.ex. ett ytvattendrag eller dricksvattenuttag utanfér omradesgriansen, kan fluktuationer i
dessa paverka grundvattennivan inom omréadet. Dock, om input till modelleringen samt
modelleringsutforande gors rétt, samt att de reella/akviféra forutséttningarna ér nagor-
lunda komplicerade, kan numerisk modellering ge signifikant béttre resultat/sdkrare
utfall 4n analytisk dito. Se vidare 1 bilagan ”Verktyg for potential och prognos”.

5.2.3 Beslut

Resultat fran genomférda undersdkningar sammanstills och presenteras for ansvarig
myndighet, markégare och nirboende. Baserat pé utfallet fran denna fordjupade NS-
undersokning (Steg 2) tas beslut i samrad avseende om omrédet ska ga in 1 den efterfol-
jande KNS-fasen eller inte. Realisera reservplan vid behov. Ytterligare information ges i
bilagan ”Grunder 1 NS-undersokning och KNS”.

5.2.4 Forslag till arbetsplan for fordjupad undersdkning av NS av kloralifater

I det f6ljande ges punktvisa forslag till uppgifter som ar ldmpliga att utféras under en
fordjupad undersokning av klorerade alifater. De ar delvis baserade pA MPCA (2006).
Punkter inom parantes ar inte nodvéndiga med kan eventuellt 4ndd behdvas. Observera
att ansvarig miljomyndighet ska informeras kontinuerligt/periodvis enligt 6verenskom-
melse och dértill omedelbart informeras om analysdata pekar péd akut hot mot ménniska
och/eller miljo.
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2:1/ Kompletterande provpunkter och provtagningsfrekvens

. Forutom de provpunkter som utplacerades och provtogs under screeningfasen
(punkt 1:1), utplaceras ytterligare grundvattenroér och provtagningsnivéer som
beddms behdvas (baserat pa de data som hittills finns) for att fa en fullédig nuva-
rande och framtida bild av fororeningssituationen. I bilagan ”Verktyg for pro-
gnos och potential” ges exempel pa datorprogram som kan anvindas for att op-
timera placering av ytterligare grundvattenror.

Provutrustning for vertikal provtagning, se bilaga Multinivdprovtagare”. Prov-
punktsplacering, se bilaga "Egenskaper, provtagning, analys”. Exempelvis, om
massbalanser ska berdknas s& behovs tvirgéende strak av gv-ror 6ver plymen (se
dven bilaga ”Verktyg for potential och prognos”).

. Val av lamplig provtagningsfrekvens, se bilaga “Egenskaper, provtagning,
analys” samt bilaga ”Verktyg for potential och prognos”.

Om plymens utbredning &r stor och akvifaren dr komplex samt om tidigare prov-
resultat dr svartydbara kan provtagning behdva utforas mer frekvent. Tank pé att
nir, var och hur proverna tas bestims av att resultaten ska anviandas sé att NS-
modelleringen och prognosen blir relevant (i detta ldge, d.v.s. under den fordju-
pade NS-undersokningen, ar frekvensen mer intensiv 4n under den efterfoljande
KNS-fasen, d4 framtagen prognos verifieras).

2:2/ Geokemiska data

Utdver nedanstaende, ges kompletterande information i bilaga ”Egenskaper, provtag-
ning, analys”. Observera att geokemiska &mnen och parametrar inte nddvéandigtvis be-
hover analyseras vid varje provtillfalle. Frekvensen ar platsspecifik. Deras eventuella
variation under arstiderna bor klarldggas och om de, tillsammans med plymens utbred-
ning, uppvisar bra stabilitet kan provtagningsfrekvensen reduceras. Ju stérre variation
mellan provtagningarna desto mer frekvent analys.

Geokemiska &mnen och parametrar ingér i det sekundéra beviset (bilaga ”Grunder i NS-
undersokning och KNS”). De analyseras for att fa information om nedbrytningspotential
samt existerande och potentiella nedbrytningsreaktioner. Detta kan indirekt indikeras
via redoxstatus och halter av dessa amnen samt bl.a. om det foreligger konkurrens avse-
ende elektronacceptorer i de fall reduktiv deklorering, eller annan reaktionsmekanism,
foreligger som kan indikeras med analys av dessa.

For forstaelse av hur data av geokemiska elektronacceptorer kan anvindas bor grund-
laggande kunskap av olika nedbrytningssitt samt plymtyper och variation av geokemis-
ka dmnen 1 plymen forst inhdmtas, forslagsvis fran bilagan "Nedbrytning”. Exempelvis
vid reduktiv deklorering dr de klorerade kolvétena sjélva elektronacceptorer, samt att
olika redoxnivaer (och dirmed nérvaro av olika geokemiska elektronacceptorer) i sdda-
na fall sétter begrdnsning i vilka klorerade kolvéten som kan genomga reduktiv dekore-
ring. Om plymen inte dr fullt anaerob utan istéllet delvis aerob sa kommer den del av
plymen som &r aerob eller anoxisk att underlatta direkt oxidation av vissa klorerade
kolvéten genom direkt konsumtion av vissa geokemiska elektronacceptorer, etc.
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Féltanalyser, grundvatten:

. Lost syre

. Temperatur

. Redox

. pH

. Fe®" (kan alternativt goras pa lab)

. Mn’" (kan alternativt goras pé lab)

. Elektrisk konduktivitet

(*) CO,

Q) Sulfid (féltanalys, forutsatt att tid tills alternativ lab-analys dr l&ng och oxidation

av provet kan forvédntas under denna tid, i annat fall labanalys nedan)
(*) Lost vite (helst enbart 1 PVC-ror, se ovan nimnda bilaga)

Labanalyser, grundvatten:
. Nitrat (NO3")

. Sulfat (SO4%)

. Sulfid (H»S)

. Metan (CHy)
. Klorid (CI')
. TOC (totalt organiskt kol 1 grundvattnet)

(*) Alkalinitet (Seagren m.fl., 1998, kan vara till hjilp vid tolkning), och/eller TIC
(totalt oorganiskt kol).

2:3/ Labanalys av fororeningar

Utgéangspunkten &r har vilka typer av klorerade alifatiska produkter som den foregaende
screeningen har identifierat samt vilka intermedidrer som kan harav bildas. Bilagan
”Nedbrytning” kan harvid vara till hjalp.

Nedan géller for det fall produkten ar enbart PCE. Har screeningen dven identifierat
BTEX tas detta med samt eventuellt en utvidgad analys av andra kolvéten, beroende pé
vilken kolvéteprodukt som kan ha spillts.

I grundvattnet:

. Tetrakloreten (PCE)

. Trikloreten (TCE)

. Dikloreten (bade cis-DCE, trans-DCE, och 1,1-DCE)
. Vinylklorid (VC)

. Eten

. Etan

. Trikloretan (TCA) (kan uteslutas om inledande undersokning sa visat, se
reaktioner 1 bilaga ”"Nedbrytning”)

. Dikloretan (DCA), (kan uteslutas om inledande undersdkning sé visat, se
reaktioner 1 bilaga ”"Nedbrytning”)

. Kloretan (CA), (kan uteslutas om inledande undersdkning sa visat, se reaktioner

1 bilaga ”Nedbrytning”)

(*) BTEX (endast om inledande undersdkning indikerat petroleum)

(*) Acetylen (endast om abiotisk nedbrytning signifikant, se reaktioner i1 bilaga
”Nedbrytning”)

(*) Isotopanalys (val av isotoper, se bilaga "Egenskaper, provtagning, analys™).
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I jorden (méttad/omaéttad zon):

. Provtagning och analys av jorden utfors i kdllomradet (hotspot) med mélsittning
att kartlagga och avgrinsa fororeningens fordelning vertikalt och horisontellt
(forutsatt att detta inte dr utfort under screeningen). Provtagning frimst i méittad
zon men vid misstanke om fororening i ométtad zon som kan péverka grundvatt-
nets innehdll ska dven denna zon provtas. Analysera samma foreningar som i
grundvattnet ovan.

2:4/ Labanalys av andra jordparametrar
Val av jordparametrar gors utifran krav pa indata till valda berdkningsmodeller (se bila-
ga "Verktyg for potential och prognos”), exempelvis:

. Bestdm jordens/fasta materialets densitet

. Bestdm jordens/akvifarmaterialets porositet (alternativt kan litteraturdata nyttjas
utifrdn bestimning av jordtyp)

. Jordens TOC-innehall, framst i akvifdaren

(*) Bestdm magnetit och pyrit innehéllet/halt 1 akvifarens fasta material (behdvs om

man beddmer att abiotisk nedbrytning ar signifikant, se bilaga ”"Nedbrytning”)

(*) Vid behov av att bittre faststilla elektronacceptor potential (vid ev. oxidativ
nedbrytning av framst ldgklorerade alifater) eller alternativt elektronacceptor
konkurrens med klorerade alifaterna (vid reduktiv deklorering), kan elektronac-
ceptorer analyseras (Fe’ kan uppskattas i akvifdrens fasta material, se t.ex. Ken-
nedy m.fl., 1999).

2:5/ Bestdmning/uppskattning utifrdn jordanalyserna

. Beddm utbredning och uppskatta/berdkna total massa av fororening 1 hotspot, se
exempel i bilaga ”Verktyg for potential och prognos”. Som angivits flera gdnger
tidigare, om fri produkt foreligger ska denna om mojligt tas bort direkt. Finns,
forutom DNAPL, dven fri produkt av LNAPL giller denna punkt dven dessa.
Om det inte dr enkelt och billigt att ta bort fri produkt s& kan det forst behovas en
kostnad/nytta/risk bedomning av hur borttagandet av killa paverkar framtida NS-
forlopp. Eventuellt kan dé t.ex. programmet REMChlor vara till hjélp (se bilaga
”Verktyg for potential och prognos”). Detta kan behdva kopplas till 2:6 nedan.

. Ta fram litteraturdata pa Kd- eller Koc-vérden for aktuella fororeningar (krivs
som indata till modelleringsverktyg, se ndmnda bilaga).

2:6/ Akvifdrdata

. Uppskatta méngd och utbredning av fri produkt i/pé grundvattnet och om sadan
foreligger ska denna om mojligt tas bort direkt (om fororening finns pa grund-
vattenytan har man ibland satt grinsen vid tunt skikt av max 1 mm). Som ndmnts
ovan, bedomning av hur borttagandet av killa kan paverka framtida NS-forlopp
kan utforas med REMChlor (se bilaga ”Verktyg for potential och prognos”; kréa-
ver nimnda mingduppskattning).

. Sammanstdll och analysera de lokala geologiska och hydrogeologiska egenska-
perna t.ex. olika jordlager, akvifdrer (om det finns 6vre, undre m.m., brunnsuttag
etc.); anvédnd borrloggar, hydrogeologiska sektionskartor etc.

. Mit och beskriv variation i grundvattennivaerna (aterkommande vid minst varje
provtagningstillfdlle). Bedom grundvattenriktning/-ar. Bedom inverkan pa halt-
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variation samt behov av dndrad provtagningsfrekvens, se bilaga "Egenskaper,
provtagning, analys”.

. Utfor/berdkna mass flux /massbalanser, se bilaga ”Verktyg for potential och pro-
gnos”. Detta kan till del behdva kopplas till 2:5 ovan. Massflux/massbalanser
anges vara en viktig utvidgning av US EPA-protokollet, se avsnitt 2.3 i bilaga
”Bakgrund och status”.

. Utifran multinivaprovtagning av grundvattnet, beskriv tre-dimensionell utbred-
ning av fororening och vid behov dven av elektronacceptorer.
. Litologi (beskriv jordarter / bergarter, kornstorleksintervall etc.). Framst {or att

ansitta/bedoma uppmatta hydrauliska konduktiviteter. Kan dven indirekt indike-
ra potential for spricksystem i underliggande berg i vilka det kan finnas potential
for upplagring av de klorerade kolvitena.

. Utfor riskanalys (human/ekologisk; nuvarande/framtida) avseende receptorer
nedstroms plymen.

. Klarldgg vilka krav som ansvarig myndighet har fér omréadet, t.ex. sluthalter,
granser for nuvarande och framtida plymutbredning /grinser for paverkan av
fororening.

. Ta fram kartor med isolinjer som beskriver horisontala haltvariationer av forore-
ning, intermedidrer, elektronacceptorer.

(*) Om sd behdvs ta fram kartor med isolinjer som beskriver vertikala haltvariatio-

ner av fororening, intermedidrer, och/eller elektronacceptorer.

Q) Vid behov (svartolkad spridning av 16st fororening 1 gv), identifiera zoner 1
grundvattnet med hog transmissivitet (delomraden med hdg genomsléapplighet
som grundvattnet foredrar pa vig nedstroms), t.ex. med CPT eller flddesmitning
(se Molz och Boman, 1996).

2:7/ Berdkna nedbrytningspotential och total reduktionspotential

I detta ldge finns data fran mer &n en provomgang. Vanligtvis, ju fler omgéngar som
data kan anvéndas fran, desto sdkrare berdkningar. Om bara nigra fa omgangar ar gjor-
da kan bara nedbrytningspotentialen samt total reduktionspotential uppskattas grovt.
Nedanstdende punkter kan utféras under hela NS-undersékningen men ar fraimst avsed-
da att utforas efter varje provomgang (eller nir s behovs for uppdatering) efter det att
de inledande tvé-tre provomgangarna genomforts.

Det forutsitts att det vid denna tidpunkt finns, forutom haltdata av &mnen i olika punk-
ter, data pd hydraulisk konduktivitet, hydraulisk gradient, effektiv porositet, jorden
bulkdensitet, fordelningskoefficienter, andel organiskt kol 1 jorden, etc., d.v.s. de bas-
data som krévs for att utféra dessa uppskattningar/berdkningar.

. Uppskatta/beddm nedbrytningspotential (nedbrytningskonstanter/halveringstider)
for aktuella foreningar med hjilp av lampligt berdkningssétt, beskrivet 1 bilaga
”Verktyg for potential och prognos” (se déri kapitel om reduktionskonstanter och
halveringstider). Kan t.ex. utféras med hjilp av inert sparimne/klorid.

. Uppskatta total reduktionskonstant (och halveringstid) av frdmst ursprungsfor-
orening utifran tidsberoende haltdifferenser (se nimnda kapitel i bilaga ”Verktyg
for potential och prognos”). Ovan utférda massflux/massbalansberdkningar kan
ev. dven vara till hjdlp hér (se bilaga ”Verktyg for potential och prognos™). Ta
hénsyn till eventuella fluktuationer i grundvattennivaer (se avsnitt om inverkan
av variabel grundvattenniva pa total reduktionskonstant i nimnda kapitel; se
dven bilagan Egenskaper, provtagning, ...”).
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(*) Laboratoriell mikrocosm studie (nedbrytningsstudie av fororeningar i férorenat
grundvatten frdn omrédet). Detta kan utféras da bedomning av nedbrytningspo-
tential, halveringstider, inte gatt att entydigt fa fram pé annat sitt. Se begréns-
ningar och osdkerheter forknippade med sddan studie i bilaga Grunder 1 NS-
undersokning och KNS (se dir under “Tertidra bevis”).

Gor en forsta bedomning av om biologisk halveringstid dr signifikant del av total reduk-
tionskonstant (d.v.s. att mikrobiell nedbrytning dr en signifikant del av den totala reduk-
tionen). Berdkna dven grovt under vilket ar som den totala reduktionen kommer att ge-
nerera en acceptabel halt av ursprungsdmnet (se regressionsmetoder med log-/lin-
diagram eller enkla datorbaserade berdkningsmodeller i nimnda bilaga).

Bedom, tillsammans med massbalansberdkningen, om det fororenade omréadet ar lampat
att undersokas vidare. Om det visar sig att tiden det uppskattas ta tills dnskad halt kan
nas ar mycket lingre &n vad som &r platsspecifikt acceptabelt kan detta vara en indika-
tion pd att KNS inte ar lampligt (kan istdllet behova t.ex. FNS).

Observera att ovan nidmnda totala reduktionskonstant vanligtvis inte kan beréknas pé
ovan givna sitt for annat dn ursprungsfororening men det ger indikation pa att det tar
minst lika l&ng tid for intermedidrerna. Orsaken till att berékning enligt ovan av total
reduktionskonstant vanligtvis endast dr lampad for ursprungsforening ar att berdknings-
sdtten kriver att halterna reduceras med avsténd eller tid. Eftersom nedbrytning av ur-
sprungsfororening i form av klorerad alifat vanligtvis bildar intermediérer, bestdende av
andra klorerade alifater, kan halterna av dessa vara relativt laga i hotspot, ka en bit
nedstroms for att darefter minska igen ldngre ned. Dartill kan denna haltpuckel forédndra
sitt lage Over tid.

2:8/ Fordjupad modellering

Med data fran provtagningar under Steg 1 och nya fran Steg 2 kan de forenklade berdk-
ningssatten som utfordes i Steg 1 nu ersittas av mer sofistikerade datorberdkningar. Se
kapitel om datorbaserade program for NS-modellering och prognostisering av kloralifa-
ter 1 bilagan ”Verktyg for potential och prognos”.

Hittills (Steg 1) berdknade eller inhdmtade data, bl.a. nedbrytningskonstanterna, kan i
initialt 1 detta Steg 2 anvdndas som en forsta ansats 1 modellering med t.ex. nagon analy-
tisk modell som tar hénsyn till bildade intermedidrer (t.ex. BIOCHLOR eller REMCh-
lor). Med dessa modeller kan virden av t.ex. konstanterna iterativt behdva dndras for att
f ett utfall som tillrackligt vl efterliknar hittills erhdllna haltvarden i plymen. Berdk-
ningar och modellering bor utforas efter varje ny provomgang i Steg 2.

Det ar viktigt att bedoma om det rdcker med att anvinda analytiska berdkningsmodeller
eller om det dr nddvindigt att anvdnda numerisk berdkningsmodell (se kapitel om da-
torbaserade program for NS-modellering av klorerade alifater i bilaga ”Verktyg for po-
tential och prognos”).

Oavsett val av modelleringsverktyg blir utfallet av modellering och prognostisering van-
ligtvis sdkrare ju fler provtagningstillfillen/data som finns for jimforelse. Antalet prov-
tillfallen méste vara tillrackligt ménga for att utfallet frin modelleringarna och tillho-
rande prognoser ska ha tillrdckligt hog sdkerhet.
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For bedomning av antal provtillfdllen och total provtagningstid, se bilaga ”Kénslighets-
analys och statistisk sdkerhet”. Exempelvis, for att erhalla tillrdckligt sédkert prognosut-
fall behovs det inte séllan minst 6-10 provtillfallen under upp till 5-10 ar.

Sammantaget behovs i detta stadium foljande utforas:

. Inledande modellering med négot analytiskt modelleringsverktyg och utfor kins-
lighetsanalys.

. Bedom och vilj vilken/vilka sofistikerade berdkningsmodeller som nu ar lampli-
ga att anvéndas.

. Utfor lamplig modellering efter varje provtagningsomgang tills utfallet blir till-
rackligt sékert.

. Utfor kontinuerligt forbattrad tredimensionell konceptuell modell av omréadet
(kan eventuellt behova 3-D modellering).

. Bedom efter varje provtagningsomgang om behov finns att placera ut ytterligare

grundvattenror for provtagning, och/eller om tilliggsanalys av &mnen/parametrar
behodvs, for battre modellering och prognos.

. Forutsatt att prognos med tillrdcklig sdkerhet indikerar att del- och slutmal satta
av ansvarig miljdmyndighet inte kommer att nds: Bedom mdjligheter att sétta in
FNS.

. Utfor ytterligare massflodesberdkningar (se bilaga ”Verktyg for potential och
prognos”) om sa behdvs.

. Nir tillrdckligt sdker prognos kan ges, sammanstéll alla data, prognosutfall etc.

och ta fram argument for/emot att genomféra KNS. Presentera for ansvarig mil-
jomyndighet som underlag for beslut om att gi vidare eller inte.

5.2.5 Sammanfattning fordjupad NS-undersdkning

Ovanstdende sammanfattas i tabell 3. I tabellen anges vad som vanligtvis ingar i de
provomgéngar i den fortsatta NS-unders6kningen (Steg 2) som eventuellt efterfoljer den
inledande screeningen (Steg 1), fram till beslut om huruvida KNS ska genomforas eller
inte. Punkter/uppgifter som ar markerade med ifyllda svarta rutor dr sidana som van-
ligtvis anses nodvéndiga att utforas medan de som &r markerade med vita tomma rutor
ar sddana som inte dr nddviandiga men som kan behdva utforas av platsspecifika orsa-
ker.
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Tabell 3. Tabellerat genomférande av fordjupad NS-undersokning (flera efterféljande
provomgdngar). Legend: w Ska utforas. o Ej generellt nodvindig, beslutas fi-dn fall till fall.

FORDJUPAD KARAKTERISERING/UNDERSOKNING/ANALYS

Antal/placering av grundvattenror

m | De grundvattenrdr som nyttjats under den foregiende inledande undersokningen (tabell 1) ¥
m | Fler gv-ror. Antal/placeringar baseras pa analys av foregaende undersdkning, se dartill bilaga ”Verk-

tyg ... ” samt bilaga "Egenskaper ... ”
m | Utdkade provtagningsnivéer; minst tre nivaer i flera ror, se bilaga "Egenskaper, ...” samt bilaga

”Multinivaprovtagare”
m | Provtagningsfrekvens och provtagningsomgangar, se bilagorna "Egenskaper, ...” + ”Verktyg ...”

Geokemiska data, kan analyseras direkt i falt i prov fr&n ovanstaende gv-rér ?
m | Lost syre m |pH m | Temperatur | m | Fe(Il) m | Redox | m | Mn(I)
o | Sulfid o |H,” |m | Konduktivitet | o | CO,
Geokemiska data, analyseras pa laboratorium i prov fran ovanstdende gv-ror
m[NO, |m[SO” [m|Sulfid |m[CH, |m|CI [m [TOC |0 | Alkalinitet
Amnesdata, analyseras pa laboratorium i prov fran ovanstaende gv-ror ¥
m |PCE |m|[TCE |m | Cis-12-DCE | w | Trans-12-DCE | m [ 1,1-DCE |m | VC
m|FEten |m|Etan |m | TCA | L | DCA | ] | CA | ] | BTEX | O | Acetylen | O | Isotop
Ovrig féroreningsinformation *
m | Provta och analysera jord fran hotspot m.a.p. platsspecifika klorerade alifater (+ ev. LNAPL)
m | Ta fram litteraturdata for Kd- eller Koc-vérden for aktuella féroreningar
m | Bedom utbredning av fororening och dess intermedidrer/nedbrytningsprodukter
m | Bedom var grinsen/grianserna gér mellan hotspot/kélla och plym med enbart 16sta produkter
m | Utfor massbalansberdkningar | m | Bedom, med 6vrig info, behov av aktiv atgird
Akvifar

m | Utifran jordkartering ta fram litteraturdata om jordens densitet och effektiva porositet

Analysera TOC i jord/sediment® | m | Uppskatta advektion + dispersivitet | o | Fe * (pot. acc.)
m | Akvifdrens djup och gv-nivéer m | Riskanalys (nuvarande och framtida receptorer)
m | Lokal litologi och hydro-/geologi (marklager, grundvattenlager, borrloggar, CPT, etc.)
m | Bestim yttre plymgrins, tilliten maxhalt i nedstréms kontrollpunkt/er ”Point of compliance”
m | Ta fram isopleth kartor (se bilaga “Egenskaper ...”), horisontellt och vertikalt, dver fororening, ned-

brytningsprodukter, elektron-acceptorer/-donatorer
O | Magnetit-/pyrit-innehéll i jorden i méttad zon (endast vid signifikant abiotisk nedbrytning)

Bionedbrytningsdata/halveringstider ¢
m | Nedbrytningshastigheter, regressionsanalys (bilaga "Nedbrytning”; bilaga ”Verktyg ... )
0 | Mikrocosm studier (se Tertidra bevis i bilagan ”Grunder i NS-undersdkning ... ™)
Ovriga berékningar, modellering och analys ¢
m | Retardationskoefficient | m | Féroreningarnas fordelningskoefficienter i vatten
m | Berikna platsspecifik retardation/sorption for fororeningarna (t.ex. med Biochlor)
m | Forfina berdkningar av grundvattenhastighet (se bilaga ”Verktyg ...”, alt. manual Biochlor)
m | Total reduktionshastighet (regressionsanalys) (se bilagor ”Nedbrytning” och ”Verktyg ...”)
m | Forfina transportmodellering m | Massfluxberdkningar (se bilaga ”Verktyg ...”)
m | Forfina fororeningsutbredning i 3-D m | Prognos av framtida fororeningsutbredning
m | Nuvarande/framtida NS-potential o | Andra provpunkter, frekvens, analysparametrar
o | Vid behov, bedom effekt av aktiv massreduktion och/eller av FNS
Beddmning av ev. fortsatt NS-undersokning

m | Bedomning, utifrin ovan framtagna data samt krav/mal frin t.ex. ansvarig myndighet ”
m | Presentera resultat for ansvarig myndighet, markégare, nirboende
m | Realisera reservplan vid behov

Al Ang. provtagning av lost viite, se bilaga ’Egenskaper, provtagning, analys”. Kan vid behov

kompletteras, eller ersittas, med t.ex. 6> C-analys pa lab (se alternativ i bilaga "Egenskaper,
provtagning, analys”).
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1/ Om inledande undersokning indikerar att de gv-ror som dd placerades ut i plymens mittlinje” inte dr
optimalt placerade far dessa kompletteras med nya ror som placeras mer optimalt lings denna linje.
2/ Om det kan visas att halterna/motsvarande redox-forhdillanden inte ndmnvért dndras over tid (t.ex. inte
varierar signifikant med drstid under de forsta fyra provomgdangarna) kan analys av dessa reduceras

bade vad giller provpunkter, nivder och éver tid. Ddrtill, om det dir klarlagt att hela plymen dr an
aerob och att endast reduktiv deklorering sker, krdvs analys av enbart de dmnen/ foreningar som da dr
aktuella. Se vidare under 2:2/ Geokemiska data, ovan.

3/ Dessa kompletteras med, eller byts ut mot, andra eventuellt potentiella klorerade alifater och deras
intermedidrer utifrdan vad dels den inledande undersokningen indikerat, dels vad omradets historie-
beskrivning indikerat. Angivna dmnen gidller da det dr faststdllt att endast PCE (eller TCE) dr
fororening. Kloretanerna dr héir medtagna framst eftersom de antingen kan bildas abiotiskt, eller
abiotiskt omvandlas till kloretener, se bilaga "Nedbrytning”. Ytterligare information om vilka
intermedidrer som kan forekomma, se ndmnda bilaga. Ju mindre kunskap om vad som spillts desto
bredare analys/fler klorerade alifater samt deras intermedidrer/nedbrytmingsprodukter ska ingad i
analysomgadngen. Vigledning, se bilaga “Nedbrytming”. BTEX inkluderas om det finns misstanke om
spill av petroleum.

4/ Efter varje provomgdng.

5/ Behdvs bara utforas initialt i ndgra limpliga punkter (t.ex. i jord som tagits upp vid gv-rér sdittningen).

6/ En eller flera av dessa punkter finns redan inlagda i, eller berdknas automatiskt av, datoriserade
modelleringsprogram, se bilaga "Verktyg for potential och prognos”.

7/ Efter varje provomgdng.

5.3 Steg 3 och Steg 4. Genomfdrande av KNS och avslut

Beddmning av om det férorenade omradet ar lampat att genomgd KNS eller inte, base-
ras pa de historiska data som hittills foreligger (fran den inledande och fordjupade NS-
undersdkningen ovan) inklusive modellerad prognos av framtida utveckling av forore-
ningssituationen i plymen. Det ska da framga att féororeningen inte utgér, och inte kom-
mer att utgdra, hot mot minniska och milj6 (eventuellt undantaget miljon i/skyddsvirdet
hos sjédlva akvifdren). Prognosen ska med tillricklig sédkerhet visa att grundvattenhalter
av fororening i valda provpunkter kommer att na ned till forbestdmda haltvérden, som
bestdmts 1 samrad med ansvarig myndighet, inom acceptabel tidsrymd. Dartill kan del-
mdl stéllas upp som innebér att forbestimda haltnivéer ska understigas i olika punkter
vid olika tider (ex.vis. utifrdn forenklat riskbaserat synsitt, se t.ex. Larsson och Lind,
2004). KNS innebir bl. a. att man regelbundet kontrollerar att del- och slutmalen nés.

KNS bestér av fyra huvuddelar:

1/ Ta fram och implementera en dvervaknings- och provtagningsplan som stréicker sig
tillrackligt lIangt in 1 framtiden for att kunna sékerstélla att del- och slutmél nas. Denna
plan ska innehélla provtagningstider, provpunkter, provtagningssétt, analysparametrar
etc. med avsikt att verifiera framtagen prognos. Det ska finnas provpunkter nedanfor/
utanfor nuvarande plymgrans som ingér i provtagningsplanen for att sdkerstélla att ply-
men inte expanderar pa ett riskfyllt sétt (varje punkt provtas pa flera limpliga nivéer).
Vanligtvis, ju storre/mer komplicerad plym desto fler provpunkter och provnivéer och
dartill ju mer komplicerad geohydrologi desto fler provtillfillen. Det minsta antal prov-
punkter som provtas i en liten plym av klorerade alifater 4r: en punkt uppstroms hotspot
och en vid sidan om plymen, en punkt i hotspot pa minst tvéa nivaer, tva punkter langs
med fororeningsplymens (10st fororening) mittlinje nedstrdms hotspot, bdda pa minst
tva nivder samt en punkt nedanfor yttre delen av plymen i plymens riktning pa minst tva
nivaer.
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2/ Ta fram en back-up plan for alternativa atgérder som kan sittas in tillrackligt snabbt
om fOroreningssituationen dndras 1 forhallande till prognos pé ett oacceptabelt sétt.
Aven om fororeningssituationen fndras pé ett signifikant negativt séitt men ind4 inte
tillrackligt mycket for att avbryta KNS, ska det 1 denna back-up plan finnas en delplan
avseende snabb realisering av utokad provtagning samt eventuellt borrning av, och
provtagning i, nya provpunkter. I detta fall kan stora delar av foregaende NS-
undersokning behdva goras om, inte minst dess modellering, prognostisering samt risk-
beddmning. Ny konceptuell modell och ny beddmning av huruvida omrédet &r lampad
for fortsatt NS maste d& bedomas, baserat pa tillrdckliga kompletterande data. I denna
back-up plan bor dven finnas med ett alternativ som innebér forstarkt naturlig sjdlvre-
ning, FNS (nyttjandet av FNS pa klorerade alifat-férorenade akvifarer kommer troligt-
vis att 6ka 1 framtiden), bilaga "Bakgrund och status”.

3/ Genomfor provtagning enligt provtagningsplanen. Valda provpunkter inom och utom
plymen provtas och analyseras pé alla ursprungliga klorerade alifater och mgjliga in-
termedidrer. Aven 16st syre, nitrat, Fe*", sulfat och metan kan behova analyseras i ply-
men men frekvensen och ldmpligheten bedoms fran fall till fall (se 72:2/ Geokemiska
data” i avsnitt 5.2.4 ovan). Provpunkter utanfér plymen kan eventuellt helt undandras
analys av nitrat, Fe’", sulfat och metan (avgors fran fall il fall).

Provtagningsfrekvens, antal provnivaer vertikalt samt var och i hur manga punkter som
detta behdvs, avgors platsspecifikt utifran erfarenheter frin NS-undersdkningen (se bi-
lagan Egenskaper, provtagning, analys”).

4/ Redovisa interima och slutliga resultat for ansvarig myndighet.

Efter att ovanstdende punkter dr genomforda och mélen uppnatts avslutas KNS. Forslag
pé vad sadant avslut bor innefatta ges 1 bilagan ”Grunder 1 NS-undersdkning och KNS”
(kapitel 5).

5.3.1 Forslag till arbetsplan for KNS av klorerade alifater samt avslut

. Vilj ut, bland de existerande grundvattenréren, ldmpliga punkter och provtag-
ningsnivder, som utifrdn NS-undersdkningen kan bedomas lampliga for verifie-
ring av prognos. Om modellering och utveckling av konceptuella modellen visar
att dessa inte dr tillrdckliga 1 denna verifikationsfas (de &r vanligtvis tillrdckliga),
far nya ror och nivaer placeras ut och provtas. Bland de gv-ror som provtas ska
ingd bra placerade gv-ror utanfor och nedstréms plymen (forslagsvis bl.a. ”Point
of compliance”). Dessa provtas for att sdkerstilla och verifiera att plymen inte
Okar/forandrar sin utbredning sa att human- och/eller miljoriskerna blir oaccep-
tabla och/eller sé att halterna i dessa inte dverstiger, av ansvarig miljomyndighet
forbestimda, rikt-/gransvarden.

. Lamplig provtagningsfrekvens baseras pé erfarenhet under NS-undersokningen
av hur snabba halt- och utbredningsfordndringarna varit. Ju snabbare fordndring-
ar desto oftare provtas grundvattnet. Hjélp till val av provpunkter, provnivaer
och frekvens, se bilagan "Egenskaper, provtagning, analys”.

. Varje prov fran grundvattenror i plymen analyseras pa:

- Aktuella fororeningar, inkl. intermedidrer.
- Lost syre, nitrat (NO3"), jarn (Fe*"), mangan (Mn”"), sulfat (SO,%), metan
(CH4) (frekvens, se punkt 3/ ovan).
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- Mit grundvattennivaerna i gv-roren vid varje tillfélle.
- Inkludera provtagning och analys av annat &mne/parameter om ansvarig
myndighet sa kréver.

. Varje prov fran grundvattenror utanfor plymen analyseras pa:
- Aktuella fororeningar, inkl. intermedidrer.
(*) Prov frén grundvattenrdr utanfor plymen analyseras pa:

- Lost syre, nitrat (NO3"), jarn (Fe*"), mangan (Mn”"), sulfat (SO,%), metan
(CH4). Huruvida denna punkt behdver realiseras samt provfrekvens styrs
av platsspecifika reaktionsmekanismer, se punkt 3/ ovan.

. Aktivera plan for dtgdrdsalternativ/back-up plan om analysresultaten visar

- att plymen Okar/fordndrar sin utbredning sa att human- och miljériskerna
hotas/6kar och/eller pd annat sitt omkullkastar fortsatt KNS

- att halterna i gv-ror utanfor plymen dverstiger, av ansvarig miljomyndig-
het forbestdmda, rikt-/gransviarden

- 1 en ny prognos (som utfors efter varje provtillfille) med hog sakerhet att
den totala reduktionen gar betydligt Idngsammare &n tidigare prognos si
att de prognostiserade slutmalen ej kommer att nés.

. Forutsatt att initiering och kontroll av KNS har gétt utan problem sa avslutas

KNS-fasen nir uppsitta efterbehandlingsmal (inkl. atgardsmal) natts och kon-

trollerats. Se vidare 1 bilagan ”Grunder i NS-unders6kning och KNS”".

5.3.2 Sammanfattning KNS och avslut

Ovanstaende sammanfattas i tabell 4. I tabellen anges vad som vanligtvis behdvs for
genomforande av KNS. Punkter/uppgifter som dr markerade med ifyllda svarta rutor ar
sddana som vanligtvis dr nddvédndiga. Punkter markerade med vita tomma rutor ar sdda-
na som inte dr nodviandiga men som kan behova utforas av platsspecifika orsaker.

Tabell 4. Tabellerad implementering av KNS. Legend: m Ska utforas. 0 Ej generellt
nodvdndig, beslutas fran fall till fall.

KONTROLL /KNS SAMT AVSLUT

Antal/placering av grundvattenror

m | De grundvattenrér som nyttjats under foregiende NS-undersokning (tabell 3) ¥

Provpunkter, frekvens, provnivaer

L | Provpunkter, frekvens och provnivaer, se bilaga "Egenskaper, ...” samt bilaga ”Verktyg ...”

Geokemiska data, kan analyseras direkt i falt i prov frn ovanstdende gv-ror 7

m | Viljs utifrédn erfarenheter fran foregiende NS-undersokning

Geokemiska data, analyseras pa laboratorium i prov fran ovanstiende gv-ror *

L | Viljs utifran erfarenheter fran foregaende NS-undersokning

Amnesdata, analyseras pa laboratorium i prov fran ovanstaende gv-ror

L | Viljs utifran erfarenheter fran foregdende NS-undersokning

Reservplan

O | Realisera reservplan (vid behov)

Redovisning och avslut

m | Redovisa med ldmplig frekvens och omfattning resultat, moderingar, prognoser, utfall etc.
for myndighet och Ovriga berorda. Avbryt om mélen inte nds pé acceptabelt sitt. | annat fall
genomfor avslut (se vidare bilaga ”Grunder i NS-undersokning och KNS”).

1/ Vid behov utoka eller reducera antal provpunkter och provnivder utifran erfarenheter frdn foregdende
NS-undersékning och forfinad konceptuell modell.
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6 FORKORTNINGAR OCH FORKLARINGAR

1,1-DCE
Abiotisk
Alifat

Alkan

Alken

Alkyn

Biotisk
BOD
BTEX
CA

CF
Cis-DCE
CM

CT
DCA
DCE
DCM
DNA
DNAPL

DO
Etan
Eten

FNS
HCA
Intermediir

IUPAC
Klorerade
alifater
Klorerade

1,1-dikloreten.

Icke-biologisk, d.v.s. stoder kemiska och/eller fysikaliska processer.
Kolvite (d.v.s. molekyl bestdende av kol och vite) som har raka eller
grenade bindningar mellan kolatomerna. Bindningarna kan vara enkla,
dubbla eller trippla men alifat har inte ndgon aromatisk ringstruktur (sa-
dana kolvéten kallas istdllet vanligtvis for aromater). Alifater kan delas in
i alkaner, alkener och alkyner.

Alifat som endast har enkelbindning/-ar mellan kolen. Aven kolviite med
ett kol ingar 1 definitionen. Nagra vanliga klorerade alkaner ar TCA, CT,
DCM etc.

Alifat med minst tva kol med dubbelbindning/-ar mellan kolen. Alken
har minst en sddan bindning (om det finns tva sddana bindningar har den
minst tre kol och kan dé kallas di-alken etc.). De vanligaste klorerade al-
kenerna ar PCE, TCE, DCE och VC.

Alifat med trippelbindning mellan tva kolatomer. Alkyn har minst en
sadan bindning. Relativt séllsynta foreningar (reaktiva). Exempel pa al-
kyn som endast bestar av kol och vite dr acetylen.

Biologisk.

Biologisk syreforbrukning. Ett matt pa biologiskt nedbrytbart material.
Bensen, Toluen, Etylbensen, Xylener.

Monokloretan, kloretan.

Triklormetan, kloroform.

Cis-1,2-dikloreten.

Klormetan, monoklormetan, metylklorid.

Tetraklormetan, koltetraklorid.

Dikloretan.

Dikloreten.

Diklormetan.

Deoxyribonukleinsyra.

”Dense Non-Aqueous Phase Liquid”, vitskeforening som &r tyngre dn
vatten och bara delvis 16slig 1 vatten.

Lost syre.

Icke-klorerad alkan, H3C—CHj3. Bl.a. produkt vid nedbrytning av eten.
Icke-klorerad alken, H,C=CHj,. Bl.a. produkt vid reduktiv deklorering av
vinylklorid.

Forstarkt naturlig sjdlvrening.

Hexakloretan.

Mellanprodukt (”dotterprodukt™). Amne som bildas av ett annat &mne vid
nedbrytning och som inte dr fullstindigt mineraliserat; har vanligtvis po-
tential att vidare bli nedbrutet.

International Union of Pure and Applied Chemistry.

Klorerade 16sningsmedels kemiska tillhorlighet.

16sningsmedel Enligt Kemikalieinspektionen “’kolvdten med en till tvd kolatomer och

KNS

dér flera véteatomer ar utbytta mot kloratomer”.
Kontrollerad naturlig sjélvrening (kallas ibland alternativt for 6vervakad
naturlig sjdlvrening).
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Koc
Kow
Kallterm

LNAPL

Massflux

Matris

MC

Mol
(m)RNA
NS

ORP

PCA

PCE
PCR-teknik
Residual
RNA
Smear zone

Stagnant
ti

TCA
TCE
TEA
TeCA
Trans-DCE
Transekt
US EPA
USGS
vC
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Jordens organiska kolinnehalls fordelningskoefficient

Oktanol-vattens fordelningskoefficient

Fri fas, vanligtvis kopplad till ndgon utslédppspunkt, kélla. Nér den fria
fasen nar grundvattnet 16ser delar av innehéllet ut i vattnet och bildar da
en 16st fororeningsplym”.

”Light Non-Aqueous Phase Liquid”, vitskeforening som &r léttare dn
vatten och bara delvis 16slig i vatten.

Maingd av fororening per areaenhet och per tidsenhet. Med massflux
menas alltsd mingd (massan) av ett &mne/forening i en plym som per
tidsenhet passerar en transekt vinkelrdt mot grundvattenflodet.
Material/omgivning i vilken fororening foreligger, vanligtvis jord eller
berg (fororening da i bergsprickor) men kan dven vara vatten, séllan luft.
Metylenklorid, dldre bendmning for DCM.

Forhallandet mellan ett &mnes vikt i gram och &mnets molvikt.
Messenger RNA.

Naturlig sjélvrening.

Redoxpotential.

Tetrakloretan, dldre bendmning &r perkloretan.

Tetrakloreten, dldre bendmningar ar perkloretylen och tetrakloretylen.
Polymerase chain reaction (teknik for analys av gener)
Aterstdende/kvarvarande fororening, vanligtvis i fast matris.
Ribonukleinsyra.

Zon eller area dir fri produkt i jorden smetats ut under inverkan av
fluktuerande grundvattennivaer. Framst applicerbar pA DNAPL.

Icke rorlig.

Halveringstid.

Trikloretan.

Trikloreten, dldre bendmning &r trikloretylen.

Slutlig elektron acceptor (“terminal electron acceptor”).

Nyare bendmning pa tetrakloretan.

Trans-1,2-DCE.

En tvidrsektion genom vilken grundvattnet flodar.

Amerikanska naturvardsverket (U.S. Environmental Protection Agency).
U.S. Geological Survey

Vinylklorid, monokloreten.
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BILAGA: BAKGRUND OCH STATUS

Bilaga till vagledning: Naturlig sjalvrening av klorerade alifater

Referenser i denna bilaga ges listade i den separata bilagan ’Referenser””.

1 KORT BAKGRUND

Det var under 1980-talet som NS fick sitt inofficiella genombrott i USA. Det var delvis
orsakat av erfarenheter fran olika kontrollprogram avseende spridning av petroleumpro-
dukter i grundvatten till viktiga recipienter. Utfallet av atskilliga sddana program indike-
rade att fororeningshalterna i plymen med tiden minskade avsevért mer &n vad som
kunde tillskrivas rent kemiska, fysikaliska och hydrogeologiska faktorer. Vanliga hyd-
rogeologiska modeller gav prognosutfall som inte stdmde med verkligheten. Program-
men och modellerna indikerade vid flertal tillfallen att plymen skulle komma att utgora
ett hot mot nagon recipient men detta skedde mindre frekvent i realiteten. Nar man dar-
efter forde in en biologisk nedbrytningsmodul i dessa program, samt undersokte ply-
merna m.a.p. inputvarden (mikrobiella halveringstider) till sddan beréakningsmodul, sa
fann man istéllet avsevart battre Overensstammelse (Mahaffey, 1997).

Med tiden utvecklades en hel undersokningsstrategi som inkluderade hansyn till biolo-
gisk nedbrytning av petroleumprodukter i grundvattnet som kunde ligga till grund for
prognoser av plymens framtida forlopp (sammantaget har bendmnt NS-undersékning)
samt ett efterféljande kontrollprogram for att folja upp utfallet i prognoserna (har be-
namnt KNS). Strategin togs fram genom integrering av olika kunskapsdiscipliner som
geologi, hydrogeologi, hydrologi, kemi, biokemi och mikrobiologi. Strategin inkludera-
de bl.a. prognostisering av fororeningen 6de med koppling till platsspecifika krav pa hur
lang tid denna reduktion kunde tillatas att fortga tills uppsatta sluthalter uppnaddes.

Under forutsattning att NS-undersokningen klart indikerade att dessa krav kunde uppnas
borjade KNS betraktas som en form av passiv efterbehandlingsmetod. NS av petrole-
umprodukter fick sitt officiella genombrott under 1990-talet i USA da deras ”National
Research Council” och "Department of Defense” meddelade att detta var, under vissa
forutsattningar, en accepterad metod fér behandling av sadana fororeningar.

NS var under 1980-talet i princip enbart associerat till petroleumprodukter. Acceptans
och nyttjande av NS pa klorerade alifater kom betydligt senare.

Fore 1980 ansags kloretener vara i princip nastan icke-nedbrytbara. Under 1980-talet
borjade dock undersokningsresultat visa att PCE och TCE kunde brytas ned mikrobiellt.
Fore mitten av 1990-talet ansags att mikroorganismer enbart kunde bryta ned klorerade
etener via co-metabolism. | mitten av 1990-talet vergavs detta synsatt till forman for
resultat som visade att klorerade etener kunde omvandlas av mikroorganismerna i en
sammantagen energigivande process via reduktiv deklorering. | detta ingar vad man
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idag kallar Klorrespiration (chlororespiration”) och processen utférs avsevart snabbare
an den tidigare ansedda enbart férhdrskande co-metabolismen (Bradley, 2003).

I slutet av 1990-talet ansdg Amerikanska Naturvardsverket (US EPA) att det forelag
tillrackligt med underlag och bevis for att NS av klorerade alifater i vissa fall kan vara
en accepterad behandlingsmetod for klorerade alifater i grundvatten. Man presenterade
da en manual ("protocol™) och ett direktiv, kopplat till vilka forutsattningar och under-
sokningsstrategier som krévdes for att genomfora KNS (se nésta kapitel).

KNS har under arens lopp sallan anvants internationellt som en ensam efterbehand-
lingsmetod. En stor andel av omraden déar naturlig sjélvrening har applicerats har innan
genomgatt nagon form av aktiv saneringsatgard. Vanligtvis har detta innefattat borttag-
ning av fororeningskallan. I flertal fall har det dartill inneburit att KNS applicerats pa en
del av fororenat omrade. Ovriga delar har dessforinnan eller under KNS-tiden genom-
gatt nagon annan typ av sanering.

| betraktandet av mojliga efterbehandlingsmetoder & KNS i de allra flesta fall begréan-
sade till grundvattnet efter att andra efterbehandlingsmetoder tagit bort huvuddelen av
fororeningen. Det sistnamnda kan lata enkelt men det har historiskt konstaterats att det i
bl.a. klorerade alifatférorenade omraden har varit svart att avgdra hur mycket av den
totala fororeningsmangden som egentligen tagits bort med aktiv sanering av kéllan. Det-
ta p.g.a. att det fran borjan varit svart att lokalisera fororeningarna. Situationen &r den-
samma an idag (NAVFAC, 2007) och kan generera osakerheter i bedémning av lamp-
ligheten att applicera NS-undersokning, aven efter att aktiv sanering utforts i hotspot.

Under de allra senaste aren har naturlig sjalvrening av klorerade alifater utvecklats
starkt genom s.k. forstarkt naturlig sjalvrening (FNS), alternativt enbart kallad forstéarkt
sjalvrening. En av flera viktiga grenar inom detta omrade &r att 6ka narvaron av 16st
vate genom att tillféra miljovanlig kolkalla som l&tt kan fermenteras. Ytterligare infor-
mation om FNS ges i slutet av denna bilaga.

Néagon NS-undersokning med efterfljande KNS/FNS av klorerade alifater har annu inte
veterligen genomforts i Sverige eller officiellt dokumenterats. En av de priméra orsa-
kerna kan vara att det hittills inte funnits ndgon svensk beskrivning eller dokumenterad
erfarenhet av hur naturlig sjélvrening av klorerade alifater bor tillampas i Sverige. Be-
hov beddéms dock finnas i Sverige att implementera naturlig sjalvrening pa grundvatten-
omraden fororenade med klorerade alifater.

I figur 1 och tabell 1 ges flertal exempel pa kombinationer av KNS/FNS och aktiva me-
toder. FNS tas bl.a. upp i slutet av denna bilaga. De aktiva metoderna diskuteras dock
inte vidare i denna vdgledning. Den intresserade héanvisas istéllet till WSRC (2004b),
WSRC (2000), Englév m.fl. (2007) samt Larsson och Lind (2001). For den intresserade
presenterar dartill NAVFAC (2007) en diagrammassig summering av historiska data av
andel av fororeningskélla (DNAPL, d.v.s. av likartad typ som klorerade alifater) som
olika aktiva efterbehandlingsmetoder i realiteten tagit bort.
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Figur 1. Ex. pa integrering av KNS av klorerade alifater och aktiva metoder (WSRC,

2000).

Tabell 1. Bedomd integrering av KNS av klorerade alifater och aktiva metoder (WSRC,

2004b).
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2 INTERNATIONELL STATUS

2.1 Internationella vagledningar

Ett flertal internationella dokument finns idag gratis tillgangliga pa Internet som beskri-
ver olika strategier for genomfdrandet av NS av klorerade alifater. De flesta ar baserade
pa protokoll fran Amerikanska Naturvardsverket (US EPA) men kan variera i sina an-
greppssatt, beroende till del pa institutionens, statens eller landets specifika krav och
regler. | det féljande ges information om de internationella vagledningar som hittills ar
mest kanda.

2.1.1 USA

2.11.1 USEPA

US EPA utkom 1998 med sitt protokoll for NS av klorerade 16sningsmedel (US EPA,
1998), samt 1999 med ett kompletterande direktiv ("US MNA Directive”) (US EPA,
1999a) med tillagg (US EPA, 1999b). Strategin i US EPA-protokollet &r i huvudsak
foljande:

- Utvéardera all tillganglig platsspecifik information och ta fram en forsta
konceptuell modell.

- Utifrdn vad som bedoms fattas for tillfredstallande konceptuell modell genomfor
undersokning av hydrogeologiska forhallanden, fororeningssituation, elektronac-
ceptorer, elektrondonatorer, andra faktorer/parametrar etc. De sistnamnda ska in-
kludera data fran den mest fororenade delen av plymen sa att vardering kan goras
enligt ett s.k. ”screening schema”, se tabell 2a och tabell 2b (datoriserad version
finns i BIOCHLOR:s excelfil (US EPA, 2002b); information om BIOCHLOR ges
i bilagan ”Verktyg for potential och prognos” till féreliggande végledning).
MPCA (2006) har nyligen kommit ut med nagra mindre justeringar, tabell 2b,
fortfarande med samma betygsbedémning. Som en rod trad i betygsystemet ligger
undersokning av tre s.k. huvudbevis ("Three lines of evidence”) med underliggan-
de delbevis (bevisen beskrivs i bilagan ”Grunder i NS-understkning och KNS”).

—  Beddm om pagaende bionedbrytning ar tillfredstallande genom anvandande av
betygsystemet, tabell 2a — tabell 2b, samt berékna dess hastigheter (t.ex. med mo-
delleringsprogrammet BIOCHLOR, beskrivs i bilagan ”Verktyg....”).

—  Forfina den konceptuella modellen (information om detta kan bl.a. fas i ITRC,
1999), inklusive klargor aktuell, och framtida potential for, paverkan pa olika
receptorer (for svensk del: i princip alla de receptorer som ligger till grund for de
svenska riktvardena).

—  Utvérdera om NS ér tillfredstéallande bl.a. utifran krav fran ansvarig myndighet,
t.ex. med datorprogrammet BIOCHLOR (numera bor &ven bl.a. REMChlor
beaktas, se bilagan "Verktyg....”).

—  Utvéardera behov av, och om sadant foreligger, metoder for avlagsnande av kalla/
minskning i féroreningsmangd.
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—  Om NS-undersdkningen visar att NS, ensam eller i kombination med andra
metoder, kan appliceras pa omradet, ta fram en NS-specifik langtidsplan for
kontroll av féroreningssituationen.

—  Presentera resultaten pa ett visuellt forstaeligt satt for ansvarig miljomyndighet.

En central del i US EPA (1998) &r att NS-undersokningen ska vila pa de ovan namnda
tre huvudbevisen. De tva forsta bevisen baseras pa féaltdata och det tredje pa laboratorie-
data. Faltdata, sdsom haltmatningar av férorening och geokemiska indikatorer i lampli-
ga punkter i grundvattnet samt dver tid, ska visa att plymen inte utgér och inte kommer
att utgora nagot oacceptabelt hot samt att en betydande del av haltreduktionen beror av
biologisk nedbrytning. Om dessa data inte ger entydiga bevis behdvs det tredje huvud-
beviset som bestar av utfall fran mikrobiella nedbrytningsstudier.

Flertal NS-undersokningar i USA i slutet av 1990-talet baserades pa betygsystemet i
tabell 2a — tabell 2b. Under 2001 presenterade US EPA en utvardering, dels av betygsy-
stemet, dels av sjalva NS-protokollet i vilket betygsystemet ingar, baserat pa dittills er-
hallna erfarenheter i falt (US EPA, 2001). Utvarderingen sammanfattas i separat avsnitt
nedan. Observera att betygsystemet framst géller for klorerade etener (i viss man dven
Klorerade etaner).

Wilson (2002) kritiserar namnda betygsystem och menar att man inte bor lagga alltfor
stor vikt pa utfallet. Fastan betygsystemet indikerat att det inte pagar nagon signifikant
NS sa har direkta faltanalyser visat det motsatta. Laga betyg fran tabell 2a - tabell 2b
bor alltsa inte anvandas som bevis pa att NS inte pagar i signifikant utstrackning. Wil-
son foreslar att tabell 2a (samt tabell 2b) kompletteras med bedémning enligt tabell 3.

Ar 2004 utkom US EPA med ett dokument som bl.a. beskriver faktorer och egenskaper
som ar viktiga att kanna till infér undersokning av ett omrades lamplighet att genomga
KNS fororenat med flyktiga kolvéten, inkl. klorerade dito (US EPA, 2004b). Dokumen-
tets syfte ar att identifiera nodvéndiga data och satt for att utvardera metoder som &r
lampliga for undersdkning och bedémning av KNS effektivitet. Rapporten ger utmarkt
information om hur och varfor vissa parametrar ska undersokas for att finna tillfredstal-
lande underlag for beslut om KNS. Bland manga bra exempel kan namnas beskrivning
av hur olika tidsintervallmétningar av sésongsmaéssiga haltvariationer i ett grundvatten
kan ge olika resultat. Detta beskrivs mer ingdende i bilagan ”Egenskaper, provtagning,
analys”.
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Tabell 2a. Screening schema/betygsystem. Analytiska parametrar och enskilda delbe-
tygsvarden for preliminar screening av pagaende bionedbrytning av klorerade alifater
(US EPA, 1998; AFCEE, 1996).

Congentration in
Most Contaminated
Punalysis Zone Interpretation Valu
[opgen” [<0.% mg/L [Tolerated, suppresses the reductive pathway at higher 3
oncentraticns
[Dxygen” +0 mgl Mot iolerated; howswer, WVC may be oxidized asrobically -3
flirate" =1 mgiL J4 higher concentrations may compete with reductive pathway 2
ran |1 =1 mglL eductive pathway possible; VT may be oxidized under Fe(lll - 3
reducing conditions
5 ufate” <20 mg/L I4 higher concentrations may compste with reductive pathway 2
S ufide” =1 mg/L Reductive pathway possible 3
fl=thana™ <05 mg/L Wiz padizes 0
=05 mg/L Jliimate reductive davghter product, VG Accumulates 3
[Czidation Reduction =80 millivalts (mVy}  [Reductive pathway possible 1
Potential™ {ORP) FE-100m Reductive pathway likely 2
gainst AglagCl
lectrode
=" F<pH=8 [Dptimal ramge for reductve pathway ]
5= pH =8 [Dutside cptimal range for reductive pathway -2
ToC > 20 mgfL (Carbon and ensrgy source; drives dechlorination; can be 2
natural or anthropogenic
[Temperaturs" > 20°C i1 T =20°C biochemical process is acoelerated 1
[Carbon Dioxide »2x background Jltimate cxidatve davohier product i
Pulkaliniy »2x¢ background =esulis from mteraction betwesn 0 and aguifer minsrals 1
Chiogride" »2x¢ background Daughter product of organic chlorine 2
Hydrogen >1 mi Reductive pathway possible, VT may accumulate 3
Hydrogen =1 ni WC oadized 0
Wolatile Fatty Acids > 0.1 mgiL niermediates resulting from biodegradation of more complex 2
cormpounds; carbon and energy source
ETEX" > 0.1 mgiL [Zarbon and ensrgy source; drives dechlorination 2
Tetrachloroethens Paterial released 1]
Trichlorzethens" Platerial released 0
Daughter product of PCE ™
DCE" Paterial released a0
Daughter product of TCE ™
f cis is = 80% of tolal DCE it is likely 3 daughter product
1.1-DCE can bie chemical reaction product of TCA
fiC" Paterial released a0
Daughter product of DCE ™
1.1,1-Trichloroethane” Material released 0
DCA Diaug hter produwet of TCA under reducing conditions 2
[Carbon Tetrachloride Paterial released a0
[Chloroethane” Diaug hiter product of DCA or VC under reducing conditicns 2
FthensiEthane =0.01mgiL Diaug hter product of VCiethene 2
=0.1 mg/L 3
[Chlorofomm Paterial released a0
Daughter product of Carbon Tetrachlonde 2
[ichloromethane PMaterial released ]
Diaughter product of Chloroform 2
* Roquired apalviis. ' Points swarded only if if can be skow= that the componnd is 2 damghter product (L. not a constitnest of the sourcs

W ADT %

Bedomning av summerade delbetyg:

Score Interpretaton
Uto> Thadequate eviGence for aNAeToDIC HlodegragatonT of chlornated oTZancs
6o ld Limuted evidence for anaerobic biedegradation™ of chlorinated organics
15t0 20 Adequate evidence for anaerobic biodegradation® of chlonnated organics
=20 Strong evidence for anaerchic biodegradation™ of chlonnated organics

Freductive dechlorination
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Tabell 2b. Tillagg och modifieringar till US EPA (1998), tabell 2a (MPCA, 2006).

Concentration in Most

Analyte Contaminated Zone Interpretation/Comments Paints
Manganese (Il) =1 mgiL Anaerobic oxidation of cDCE possible 2
Methane® =01 mglL Ultimate reductive breakdown product 2

=1 Vinyl chloride accumulates 3

<] Vinyl chloride oxidizes
pH? 5epH<9 Tolerated range for reductive pathway  Inga "Points” utanfor intervall

Tabell 3. Vardering av olika delbevis for att bedéma sannolikheten att anaerob reduktiv
deklorering pagar i ett omrade. Ju hogre positivt summavarde desto storre sannolikhet
(Wilson, 2002).

Tvpe of Evidence Positive Findings Negative Findings
Terminal Electron Accepting Process 0.07 -0.15
Hydrogen 0.10 -0.15
Oxidation Reduction Potential 0.07 -0.15
Dissolved Organic Carbon 0.04 -0.10
BTEX 0.02 -0.10
TPH 0.02 -0.05
Oty gen 0.03 -0.15
Temperature 0.01 -0.01
pH 0.01 -0.10
Dichloroethene 0.63 0.80
Winyl Chloride 0.95 0.40
Ethene and Ethane 0.78 0.25
Methane 0.43 038
Chloride 0.50 0.30

Ovan givna betygsystem galler framst for klorerade eten-férorenade akviféarer. Andra
klorerade alifater som inte betygsystemet &r lampat for &r t.ex. metylklorid som kan
brytas ned under aeroba forhallanden. De redoxforhallanden som ar till fordel for deklo-
rering av kloretener behdver alltsa inte nddvandigtvis vara speciellt fordelaktiga for
omvandling/nedbrytning av andra klorerade alifater. Dartill tar betygsystemet inte han-
syn till abiotisk nedbrytning av klorerade alifater, som i undantagsfall kan vara signifi-
kant.

Slutlig utvardering av om ett omrade ar lampat att genomga KNS ska inte baseras pa

ovan givna betygsystem. Det ska endast anvandas som grovre végledning. Utvardering,
baserad pa betygsystemet, ska alltid goras i samspel med andra varderingsverktyg, inte
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minst datorprogram for modellering av total reduktionskapacitet och biologisk reduk-
tionskapacitet. Narvaro av metaboliska intermediarer och/eller slutliga mineraliserings-
produkter (t.ex. CO,) indikerar visserligen nedbrytning men inte med vilken hastighet
denna sker. Nedbrytningshastigheten &r en viktig platsspecifik faktor som indikerar om
KNS kan vara lamplig for omradet. Vidare, enbart starkt reducerade forhallanden
(mycket lagt redox) ar inte en garanti for att det finns mikroorganismer i akvifaren som
ar kapabla att bryta ned fororening, ej heller att deklorering pagar.

Det finns numera indikationer eller bevis pa att nedbrytning (mer eller mindre signifi-
kant) av cis-DCE och VC kan ske vid redox som motsvarar jarn- eller mangan-
reducerande forhallanden (alltsa inte enbart vid mycket laga redox). Dértill, betygsy-
stemet tar inte hansyn till eventuell platsspecifik abiotisk nedbrytning av klorerade ete-
ner i narvaro av t.ex. jarninnehallande magnetitmineral i akvifaren eller av jarnsulfid.
Tyvarr finns annu inga bra och palitliga satt att erhalla svar pa huruvida betydande abio-
tiska reaktioner sker i en akvifar (MPCA, 2006).

2.1.1.2 AFCEE

Redan 1996 utkom U.S. Air Force Centre for Environmental Excellence (AFCEE) med
végledning for genomforande av NS av klorerade alifater (Wiedemeier m.fl., 1996;
AFCEE, 1996). En stor del av innehallet applicerades fullt ut i det tva ar senare utkom-
na US EPA protokollet (se ovan) i vilket bl.a. ”Lines of Evidence”, d.v.s. priméra, se-
kundéra och tertidra bevis har stor tyngd. Emellertid, vid denna tidpunkt hade inte be-
rékningsprogrammet BIOCHLOR annu kommit ut. Istallet hdnvisade man till begrénsad
anvandning av det delvis likartade programmet Bioscreen (US EPA, 1997) som man i
dag vet ar mindre lampat for NS av klorerade alifater. Istallet rekommenderas nu alltsa
BIOCHLOR, bl.a. av AFCEE och US EPA. Namnda vagledning (d.v.s. Wiedemeier
m.fl., 1996) anses som det forsta betydande i sitt slag for NS av klorerade alifater och
har alltsa till stora delar varit styrande for US EPA protokollet.

AFCEE har under senare ar utkommit med en rad viktiga dokument som kan vara till
stod bade i den tekniska och vetenskapliga forstaelsen av KNS och FNS. Dessa doku-
ment finns refererade till pa flera stallen i foreliggande véaglednings bilagor.

2.1.1.3 NFCSE

En gren inom amerikanska marinen, NFCSE (Naval Facilities Centre Engineering Ser-
vice Centre, Dept of the Navy, USA), gav 1998 ut en végledning fér NS av bl.a. klore-
rade alifater (NFCSE, 1998; Wiedemeier och Chapelle, 1998). Principiellt sett ar upp-
lagget likartat vagledningen som kom ut samma ar fran US EPA (se ovan). Den senare
ar emellertid betydligt mer ingaende i sin beskrivning av bevisen som maste tas fram for
att visa pa omradets potential for NS for klorerade alifater. En viktig del som dokumen-
tet fran US EPA inte tar upp i nagon storre utstrackning, men som tas upp i NFCSE, ar
alternativplan/back-up plan for atgarder (“Contingency plan™), samt insamling av data
som underlag for eventuellt verkstallande av sadana atgarder. Dessa planer maste snabbt
kunna séttas in i det fall férorening borjar utgéra hot mot méanniska och/eller miljo.

2.1.1.4 NCDWM

North Carolina Division of Waste Management (NCDWM) gav 2000 ut en végledning
for att utfora NS-undersokning av klorerade alifater (NCDWM, 2000). Végledningen,
som gar igenom huvudstegen i undersokningen, ar i princip upplagd pa samma satt som
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vagledningen fran US EPA (se ovan). Den forra ar dock mycket mer allmént skriven
och ger inga exempel pa utférandet.

2.1.15 RTDF/ITRC

Remediation Technologies Development Forum, USA (RTDF) utgav 1997 en vdagled-
ning for NS av klorerade alifater (RTDF, 1997). Denna gavs ater ut 1999, nu genom
ITRC, med marginell fordndring (ITRC, 1999). Rapporten/véagledningen &r allmént skri-
ven. Den ger inte nagon djuplodande beskrivning av utférande. Den innehaller dock
kostnadsjamforelse mellan KNS och "Pumpa och rena”-metoden, dar KNS beskrivs
vara ca 60 % billigare. Tidsaspekten kan emellertid vara till KNS nackdel. Dartill, for
den intresserade ges i dokumentet ett schema 6ver de biologiska och icke-biologiska
nedbrytningssteg som idag ar kanda for klorerade alifater (information i bilagan ”Ned-
brytning” tacker detta). En stor del av dokumentet tar upp svar pa fragor som bl.a. myn-
digheter och allménhet stallt avseende NS-undersdékning och KNS.

2.1.1.6 Minnesota Pollution Control Agency

Miljomyndigheten i Minnesota har tagit fram en véagledning for NS-undersokning av
klorerade alifater i grundvatten (MPCA, 1999). Den utgavs 2006 i en reviderad version
(MPCA, 2006). Véagledningen baseras till stora delar pa US EPA (1998), bl.a. betygsy-
stemet (nagot modifierat jamfort med tabell 2 ovan), de tre huvudbevisen samt beskriv-
ning av att prognostisera fororeningens framtida 6de. En hanvisning gors i dokumentet
till en sida pa Internet hos US EPA pa vilken man on-line kan utfora flera av de berak-
ningar som kravs i en NS-undersokning. Internetsidan ar fokuserad pa NS av petrole-
umprodukter men innehaller till del verktyg som kan anvandas ocksa for NS-
undersokning av klorerade alifater (US EPA, 2003).

2.1.1.7 Sandia National Laboratories

Ar 1999 gav Sandia Nat. Lab., USA, ut ett dokument som beskriver generell géng for
alla tdnkbara KNS-applikationer, daribland for klorerade alifater (SANDIA, 1999).
Kopplat till dokumentet lanserades 2001 en sida pa Internet pa vilken man i grova drag
kan understka potentialen for KNS i varje enskilt fall (SANDIA, 2001). Pa internetsi-
dan kan anges ett antal forutsattningar och den efterféljande automatiska utvarderingen
baseras till avsevérd del pa det betygsystem som ges i tabell 2 ovan.

6.1.1.8 State of New Hampshire

State of New Hampshire, USA, utkom 1999 med en végledning for genomfdrandet av
NS av bade klorerade alifater och petroleumprodukter (SNH, 1999). Végledningen ba-
seras till del pa de tre bevis som presenterades i US EPA (1998).

212 EU

Projekt i Europa som pagar eller redan utforts kopplade till NS-undersokning och KNS
av klorerade alifater ar avsevart farre an for petroleumprodukter. Omfattningen av full-
skaleutforanden av KNS av klorerade alifater ar hittills inte lika omfattande som i USA.

CORONA (Confidence in forecasting of natural attenuation as a risk-based groundwater
remediation strategy) var ett multinationellt FoU-projekt som ingick inom EU:s femte
ramprogram med koordinatorséte i England (Univ. of Sheffield). Projektet syftade till
att 6ka sékerheten i kvantifiering, vardering och prognostisering av naturlig sjalvrening
av grundvattenféroreningar genom att stirka den vetenskapliga basen som NS bygger
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pa. Detta nyttjas nu genom att kontinuerligt utveckla enkla och robusta ingenjorsverktyg
som ar kopplade till undersokningar av fororeningsplymers beteende pa sex olika plat-
ser i Europa. Bland de féroreningar som underscks ingar klorerade alifater (Corona,
2004). Inom projektet planerades framtagning av berédkningsprogram for bl.a. NS av
klorerade alifater (Corona, 2004b). Ett antal olika dokument som behandlar bl.a. scree-
ning och analytiska modeller samt excelbaserad berédkningsmodell utkom 2005 (Corona,
2005; Lerner, m.fl., 2005).

NICOLE (Network for Industrially Contaminated Land in Europe) &r ett europeiskt
FoU-natverk, finansierat av medlemmar samt med FoU-bidrag fran EU:s ramprogram.
Sétet for koordination av NICOLE ligger i Nederlanderna. Natverket syftar till att iden-
tifiera behov, och 6ka utbyte, av FoU samt soka finansiering och genomféra FoU med
fokus pa fororenade omraden via samarbeta med andra natverk (www.nicole.org).

Elva europeiska foretag med fororenade platser deltar i natverksprojektet. Pa en del
platser utfors forskning i samarbete med forskningsinstitut (t.ex. TNO) och universitet.
Platserna har betydande variation i geologi och féroreningstyp. Nagra av platserna &r
fororenade med klorerade kolvaten. Platsernas potential for KNS undersoks till stor del
baserat pa strategier formulerade av US EPA (bl.a. primara, sekundéra och tertiara be-
vis). Nagra platser har gett indikationer pa att KNS kan appliceras som ensam metod, pa
nagra andra platser i samspel med nagon aktiv metod och pa ytterligare nagra platser har
KNS inte vara lampat alls.

Utifran erfarenheterna kommer en s.k. ”Best practice plan” tas fram, inklusive presenta-
tion av de analysparametrar och dvriga data som behovs for optimal teknik-
implementering. Man kommer ocksa att presentera en mall som kan vara till hjalp for
att grovt avgora ett omrades KNS-potential (likt betygsystemet presenterat i tabell 2).

Under 1999 togs ett dokument fram inom NICOLE som bl.a. visade vilka protokoll som
da ansags relevanta for NS av klorerade alifater (Nicole, 1999). Man angav tre proto-
koll/vagledningar for NS av klorerade alifater. Dessa tre (RTDF, 1997; AFCEE, 1996;
Nobis, 1998) beskrivs i denna bilaga.

Incore (2003), som baseras pa rapporten Incore (2001), redovisar en litteraturstudie om
bl.a. existerande manualer/vagledningar for NS av klorerade alifater. Dértill, av de klo-
rerade kolvateplymer som man funnit beskrivna i litteraturen fann man att drygt 70 %
av plymerna var mycket langa, upp till maximalt 2,2 km.

Det pagaende projektet ENACT (SNOWMAN-projekt) avser att utvidga existerande
vagledningar for NS av klorerade alifater, bl.a. med att tillféra analys av stabila kloriso-
toper (ENACT, 2008).

Nedan ges information som géller specifikt for nagra enskilda EU-lander.

2.1.2.1 Danmark

Ingen dansk vagledning avseende NS av klorerade alifater har hittills (2007/08) gatt att
finna. Vad géller undersokningar i Danmark som har koppling till NS i allmanhet &r
dessa framfor allt kopplade till grundvattenplymer fran deponier. | detta fall har fokus
alltsa inte lagts specifikt pa klorerade alifater. Det har dock utforts ett mindre antal un-
dersokningar (nagra i fullskala, andra i labb- eller pilotskala) riktade mot NS av klorera-
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de alifater (Miljostyrelsen, 2007; Riis m.fl., 2000; Rugge m.fl., 1998). En mer generell
vagledning for riskbedémning och sanering i vilken bl.a. NS omnamns &r "Guidelines
for remediation of contaminated sites” (Miljostyrelsen, 2002). Generellt anges att oac-
ceptabel risk for nyttjande av grundvatten i Danmark foreligger om férbestamda krav
inte uppnas motsvarande en transporttid pa 1 ar eller 100 m nedstréms kallan.

Det synes framst vara for utlackage fran deponier som KNS hittills anvants i Danmark.
KNS anses ha potential att godtas i Danmark om de krav som stalls i amerikanska pro-
tokoll kan uppnas. For klorerade alifater bor det da vara framst det fran Amerikanska
Naturvardverket (se ovan). Dartill anges att KNS vid deponier ska utvarderas varje 20-
till 30-ars intervall for beslut om KNS kan fa fortsatta (Incore, 2003).

2.1.2.2 Finland

Ingen generell finsk vagledning for NS av klorerade alifater har gatt att finna. Man har
dock gett ut en publikation om NS som anses vara ett del-underlag i framtida framta-
gande av végledning for bl.a. klorerade alifater (Tuomi och Vaajasaari, 2004). Publika-
tionen behandlar kontrollerad naturlig sjalvrening (KNS), specifikt processer som ligger
till grund for NS och situationer da NS lampar sig for sanering. | publikationen, som
aven beror rutinerna och metoderna i andra lander, ges exempel pa den naturliga sjalv-
reningspotentialen for oljekolvaten (men ej klorerade dito) under finska forhallanden.

2.1.2.3 Tyskland

Enligt de federala lagarna ska hansyn tas till NS-processer vid riskbeddmningar av
grundvattenféroreningar. Ingen offentlig tysk federal végledning fér undersékning av
NS av klorerade alifater har gatt att finna. Eventuellt &r en véagledning, framtagen av
ITVA, federalt grundad (ITVA, 2004). Pa regional niva har "State EPA (LfU) of Baden-
Wirttemberg” tagit fram ett forslag/utkast (en form av végledning) till genomférandet
av NS-undersokning och anvandandet av KNS, baserat pa géllande lagar (Riigner och
Teutsch, 2002). | detta fall maste NS-processerna visas genom provtagning och analys
av reducerade massfloden av fororeningar, som funktion av avstandet till kallan samt att
reduktionen &r orsakad av biologiska processer (normalt via transportmodellering). Re-
tardation kan accepteras som NS-process for fororeningar med hdg sorptionspotential.

Det regionala dokumentet &r inte riskbaserat utan baserar sitt beslutsystem pa riktvar-
den. Det 4r inte baserat pa de tre huvudbevis for NS som ar vanliga i andra landers vag-
ledningar (Incore, 2003). Ovanstaende namnda forslag/utkast till vagledning har nu
testats i fullskala varvid de regionala myndigheterna godtagit KNS som metod pa tre av
de undersokta stallena (ett omrade med bl.a. klorerade alifater) (Grathwohl m.fl., 2007).

2.1.2.4 Nederlanderna

En beslutsmodell/vagledning for applicering av KNS pa bl.a. klorerade alifater togs
fram i Nederléanderna redan 1998 (Sinke m.fl., 1998). Denna har kompletterats 2001
(Sinke, 2001; Sinke m.fl., 2001). Beslutmodellen kallas "NOBIS decision support sy-
stem”, vars huvuddel &r kdnd som “trafikljusmodellen ("traffic light model”), och be-
skrivs kortfattat i Nicole (2001) och i Nobis (1998). Beslutsystemet, som delvis &r risk-
baserat och delvis riktvardesbaserat, grundar sig pa tre huvudbevis (likt US EPA, 1998).
Modellering av plymens utbredning kravs vilket accepteras att utféras med enkla scree-
ningmetoder (Incore, 2003). Ett protokoll for att bestamma platsspecifik hallbarhet, i
form av langtidsutveckling, av naturlig sjalvrening av klorerade etener har ocksa tagits
fram (Dijkhuis m.fl., 2003).
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2.1.2.5 Storbritannien

Storbritannien har tagit fram en generell végledning fér NS men ingen vagledning finns
specifikt for klorerade alifater. Den generella vagledningen har ett flerstegs riskbaserat
koncept (Carey m.fl., 2000). Vagledningen baseras pa tre huvudbevis (likt US EPA,
1998). KNS anses ha potential, forutsatt att de for omradet uppsatta slutmalen (inkl.
atgardsmal) nas inom en 30-ars period (tidslangden indikerar att det minimum som
kravs att kallan avlagsnas eller minst kontrolleras) (Incore, 2003). Kort information ges
i UK Environment Agency (2004).

2.2 Internationella erfarenheter

2.2.1 Faltundersokningar

2211 USA

US Aiir Force Centre utgav 1999 en rapport innefattande summering av resultat fran 14
platser pa vilka man utfort NS-undersokningar av klorerade losningsmedel (AFCEE,
1999). Man valde dessa platser utifran svaga initiala indikationer, eller teoretiskt be-
domd potential for, att NS av de klorerade fororeningarna pagick.

Av de undersokta objekten befanns 11 inneha en mix av plym av Typ 1, Typ 2 och Typ
3 (plymtyperna beskrivs i bilagan ”Nedbrytning”). Typ 1 var den mest forharskande
(blandning av petroleumprodukter och klorerade kolvaten). Man fann att tre av de fjor-
ton platserna hade en plym som expanderade, sex hade stagnanta eller sakta expan-
derande plymer och fem hade plymer som var stagnanta eller drog sig tillbaka. Mikrobi-
ella halveringstider pa de tva senare fallen (totalt 11 omraden) varierade for olika klore-
rade alifater och platser med mellan 0,1 — 38 ar. Pa tva platser skulle KNS kunna sattas
in som enskild metod och kunna na ned till riktvardena inom acceptabel tid. For att
genomfora KNS pa dessa, med ett medel av 17 grundvattenror, beraknades den arliga
undersokningskostnaden bli ca $23 000 (1999-ars penningvarde).

Modelleringsresultat indikerade att flertalet av de dvriga plymerna inte skulle na ned till
generella riktvarden i grundvatten inom 100 ar med enbart KNS. Komplettering av na-
gon aktiv metod pa delar av dessa plymer skulle generera stor KNS-potential pa reste-
rande plymdelar. Man ansag att detta skulle innebéra avsevarda kostnadsbesparingar,
jamfort med om aktiv sanering sattes in fullt ut pa varje enskild plym. Medelkostnaden
for sjalva NS-undersokningen berdknades till $122 000/plats. Kostnad for bl.a. utvarde-
ring var inte inkluderad.

USGS (2000) beskriver NS-undersokning av ett militart omrade i USA, fororenat med
Klorerade alifater i grundvattnet. Undersokningen visade att KNS inte var lampat som
ensam metod pa hela det relativt omfattande plymomradet. Vissa delomraden var lam-
pade, medan andra kravde ndgon aktiv metod for att na uppstéllda saneringsmal. Utvar-
deringen baserades framst pa US EPA (1998), US EPA (1999a) samt Wiedemeier och
Chapelle (1998) (den sistnd&mnda i princip samma som NFCSE, 1998).

USGS (2002) beskriver NS-undersdkning av en plym fororenad av klorerade I6snings-
medel nedstroms en deponi. Undersokningen baserades pa samma tre vagledningar som
anvandes ar 2000 (se ovanstaende stycke) for det militara omradet (US EPA, 1998; US
EPA 1999a; Wiedemeier och Chapelle, 1998). Grundvattnet nedstroms var relativt yt-
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ligt. | det omradet fann man att ca 70 % av TCE-innehallet genomgick fullstandig ned-
brytning. Sjalva nedbrytningsdelen av den totala sjalvreningen vara alltsa mycket god.
Plymens resterande innehall fortsatte nedstroms till ett nagot djupare omrade med po-
tentiellt utlopp till en ytvattenrecipient (i detta fall en ytvattenrecipient/vatmark). Myck-
et laga halter var satta som krav i utloppet till denna recipient. Man fann, baserat pa nu-
merisk NS-modellering, att de uppsatta saneringsmalen inte skulle kunna nas inom ac-
ceptabel tid. Detta ansags bero pa att ytvattenrecipienten Iag mycket nara deponin samt
att halterna under/ut fran deponin var extremt hoga.

En utvérdering av det protokoll/vagledning som US EPA gav ut 1998 (se ovan) har ut-
varderats i fullskala av US EPA (US EPA, 2001). Undersokningen gjordes pa ett, for
kénda svenska forhallanden, extremt stort klorerat I6sningsmedelsférorenat omrade i
USA. Man fann féljande: Protokollet fran 1998 visade sig vara baserat pa erfarenheter
av NS av klorerade losningsmedel i icke-konsoliderade sandiga akvifarer. P& sadana
platser ar kostnaden for grundvattenror, nddvandiga for provtagningar, relativt 1ag. | det
aktuella omradet nyttjades grundvattenrér som redan fanns pa platsen och som var pla-
cerade utifran tidigare forsok med pumpa och rena. Totala antalet befintliga ror fran den
aktiviteten var flera hundra stycken! Anda visade det sig att detta antal var atskilligt
farre an vad som behdvdes pa platsen for att eventuellt genomféra KNS som enda sane-
ringsmetod!

Antalet rér som var tillgangliga for NS-undersékningen var i samma storleksordning,
eller nagot fler &n, vad man ansdg vara typiskt for vanlig platskaraktarisering av liknan-
de mycket stora, komplexa omraden. Sddana omradens fororeningsplymer (bestaende
av flera storre och mindre delplymer) utbreder sig i djupled flera hundra fot (1 fot = ca
0,3 m; alltsa narmare 100 m djup sammantagen fororeningsplym!) och ar 6ver 5 miles
lang (6ver 8 km lang plym!).

Undersokningen visade att protokollet kan anvandas for att utvéardera saneringsbidraget
av KNS nedstréms hotspot da man via pumpa och rena aktivt kontrollerar sjélva kall-
termen, d.v.s. lackaget fran hotspot. Man fann att den information som kunde erhallas
genom provtagning i befintliga ror, baserat pa utférande beskrivet i protokollet, gav
tillfredstéllande resultat avseenden genomférande av NS-undersdkning. Med “tillfred-
stallande resultat” menades att man kunde gdra en grovre bedémning av tid tills uppsat-
ta saneringsmal skulle kunna nas, samt att det gick att designa eller optimera strategier
for langtids-kontrollméatningar i en efterféljande KNS. Daremot fann man under denna
design att det var osannolikt att antalet ror, normalt antal och placerade for pumpa och
rena vid sa stora komplexa fororenade omraden, skulle vara tillrackliga i antal for att
genomfora KNS i hela omradet. Fler ror kravdes i sa fall framst for att fa grepp om ars-
tidsvariation i de olika plymernas féranderliga flodesriktningar samt for att klarlagga
vilka typer av processer som pagick i olika delar av de olika delplymerna som fanns pa
detta stora, komplexa, omrade.

Slutligen fann man att KNS skulle kunna vara ett utmarkt komplement, till aktiv sane-
ring (pumpa och rena) av framst hotspot. Om den naturliga nedbrytningsprocessen, som
fortgatt under de gangna tio aren, skulle fortsatta i samma takt under den narmast fram-
tida tjugoarsperioden skulle det innebéara att plymomradenas nedre delar skulle kunna na
halter ned till dricksvattenstandard, forutsatt pumpa och rena i hotspot. Man bedémde
att denna totala tid att pumpa och rena i hotspot for att na ned till vissa forbestamda
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krav/halter skulle bli ungefar densamma som for KNS att na ned till samma krav/halter
nedstroms hotspot.

Det kan har ndmnas att enligt DCC (2006) kan KNS &ven i andra fall vara en fordelaktig
metod, bl.a. -da begransat utrymme foreligger for att genomfora alternativ aktiv metod i
plymen, -da aktiv metod genererar storre risker, -da pumpa och rena ger daligt utbyte
t.ex. i plym med mattliga-laga halter. Man anger ocksa att studier med FNS indikerat att
denna metod kan markant dka fordelarna med naturlig sjalvrening genom att FNS under
kort tid kan reducera halterna i plym ned till uppsatta saneringsmal (resthalter och/eller
restmangder). Man far forutsatta att dessa fall galler da fri produkt sa langt mojligt &ar
borttagen.

For den intresserade ges t.ex. i Hausman och Rifai (2005), USGS (1997) och MPCA
(2000) ytterligare amerikanska erfarenheter av undersokningar i fullskala av NS av klo-
rerade alifater. Erfarenheterna ar i allmanhet inom ramen for vad som kom fram fran de
14 fullskaleundersokningarna av AFCEE (1999), som namnt initialt ovan.

2212 EU

Incore (2003b) beskriver NS-undersdkning i Tyskand i sprickigt medium/berg (gamla
ler-, kalk- och dolomitformationer). Undersokningen var begransad till 1,5 ar. Inga full-
standiga slutresultat verkar annu vara offentligt rapporterade. Med tanke pa att utslappet
skedde i slutet av 1960-talet och fortfarande forelag med hoga halter, hade langre under-
sokningstid sannolikt behdvts for att kunna dra mer langtgaende slutsatser.

Man fann dock att provtagning via s.k. "integral pumpning”, framtagen av Tiebingens
universitet (bl.a. kontinuerlig provtagning/pumpning under minst 4 dygn i det sprickiga
berget) var dverlagsen normal provtagning/pumpning (motsvarande nagon timma). En
integrering av konventionella metoder, sparamnestester och integral pumpning ansags
vara en tillrackligt adekvat strategi for att na projektets uppsatta mal. Endast delar av
undersokt fororenad akvifar bedomdes genomga signifikant NS.

Grathwohl m.fl. (2007) anger att flertal NS-unders6kningar samt KNS pagar i Tyskland,
bl.a. i Frankenthal avseende klorerade alifater. Detta har kopplingar till ENACT (2008)
som ar ett SNOWMAN-projekt inom EU, som undersoker olika aspekter pa naturlig
sjalvrening pa nio olika platser. Ett flertal tyska faltundersokningar utfors inom organi-
sationen KORA (KORA, 2007). Inom EU:s FoU-projekt Corona (se ovan) har faltun-
dersokning utforts i Brabant i Nederlanderna i ett omrade férorenad av klorerade alifater
(Corona, 2004). EuroDemo (2007) ger en sammanstéllning av situationen i Europa av-
seende pagaende och genomforda projekt med fokus pa aktiv och passiv sanering av
klorerade alifater. Det passiva fallet inkluderar FNS (forstarkt naturlig sjalvrening).

2.2.2 Internationell utvardering

Ar 2003 gjordes, p& uppdrag av Amerikanska Energidepartementet, en storre utvérde-
ring av internationellt nyttjande av NS for klorerade alifater (WSRC, 2003). Utvérde-
ringen reviderades marginellt ar 2004 (WSRC, 2004c). Av dokumenten framgar att en-
katsvar avseende allman information erhdlls for totalt 191 platser, varav 10 platser gal-
lande Europa och 1 plats Alaska. Svaren sammanfattas under Del A, nedan. Fran 45 av
dessa platser erholls déartill kompletterande, mer platsspecifik, information, sammanfat-
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tade under Del B nedan. Information ges aven i figur 2a-figur 2e. Sammantaget gav
utvarderingen foljande svar:

Del A
- KNS har befunnits lampat som saneringsmetod pa ca 75 % av platserna, varav 30
% som ensam metod och 47 % tillsammans med andra metoder.

- Dér KNS i fullskala kopplats till aktiv sanering ar den aktiva saneringen fortfaran-
de igang pa 74 % av platserna.

- Instabilitet i plymen samt oacceptabelt lang saneringstid var de framsta orsakerna
till att utesluta KNS efter genomférd NS-undersdkning.

- Medelkostnad for genomférd NS-undersdkning har varit, omréknat i SEK, ca 1,3
MSEK (baserat pa SEK/$ 7,5) med max ca 5,6 MSEK och min ca 0,6 MSEK.

- Arlig kostnad for att, efter genomférd NS-undersokning, utfora KNS har beriknats
i medel kosta ca 0,25 MSEK med max ca 1,1 MSEK och min ca 0,025 MSEK.

- Nasta halften av de platser som genomgatt KNS och som darefter avsags att nytt-
jas var storleksmassigt mellan 4 - 20 hektar, medan 30 % var storre an 20 hektar
och 23 % mindre &n 4 hektar.

Del B

- US EPA-protokollet (US EPA, 1998), kopplat till US MNA Directive (US EPA,
1999a), har anvants i de flesta fall (36 %). Noterbart ar att nastan 27 % av fallen
anvande andra platsspecifika protokoll. De har varit enskilda staters protokoll (16
%) (nagra enskilda stater i USA har statsspecifika NS-protokoll, dock normalt lik-
artade US EPA-protokollet), protokollet ”National Research Council (NRC) MNA
Review” (NRC, 2000) (4 %), samt 6vrigt (18 %).

- I mer &n 70 % av platserna har anaerob bionedbrytning visat sig vara primar NS-
process. Vid mindre dn 7 % har nagon annan NS-process varit primar.

- Procentuell fordelning av antal grundvattenrér som anvéants for NS: 1-10 ror
29 %, 10-20 ror 22 %, 20-50 rér 33 %, mer &n 50 ror 16 % (figur 2b). Antalet ror
okar med storleken/komplexiteten pa féroreningsplymen.

- Stor variation och omfattning av geokemiska indikatorer rapporteras anvandas/ha
anvants for att bedéma NS-potentialen, men pa sa gott som alla platser (96 %) in-
gar intermediarer av klorerade alifater (dotterprodukter till ursprungliga forore-
ningen) i underlaget for NS-utvérderingen (figur 2d).

- | 43 % av alla rapporterade undersokningar anvands/har anvénts nagon typ av da-
tormodell for att utvérdera NS. Den mest anvanda ar BIOCHLOR.

- Vid ca 50 % av alla platser anvands koncentration som funktion av tid och/eller

koncentration som funktion av stracka for att utvardera platsens NS-potential (fi-
gur 2c).
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- Geokemiska forandringar i, visavi utanfor, plym samt haltminskning av fororening
ar de bevis som framst anvands for att faststalla att NS pagar i plymen (figur 2e).

- Vid ca 60 % av platserna uppskattades tiden tills uppsatta saneringsmal kunde
uppnas och vid 68 % av dessa forvantades saneringsmalen uppnas inom 30 ar.
Detta har fatt den amerikanska nationella undersokningskommittén att foresla att
nuvarande allméanna bedémningar, baserade pa inledande konceptuella modeller,
av hur lang tid KNS kan ta i snitt, ar alltfor optimistiska.

- De flesta utvérderade plymer uppges ha en langd av 300 m — 1500 m, en area av
0,4 — 4 hektar och innehaller maximala halter av klorerade l6sningsmedel mellan
10 mg/l — 100 mg/I.

- Vid 34 % av de platser pa vilka NS appliceras finns en ytvattenrecipient mindre an
30 m nedstroms nedre plymgréansen.

- Av alla NS-platser uppges ca 60 % innehalla plym som ér stabil eller minskande
medan 9 % har plym som expanderar. Ovriga har annu ingen utvardering (figur
2a).

- I de flesta fall som den maximala halten av nagot klorerat Iésningsmedel nagon-
stans i en fororeningsplym overstiger 10 mg/I utfors, tillsammans med NS, nagon
form av komplettering (t.ex. forstarkt naturlig sjalvrening/FNS, eller rent aktiv sa-
nering pa del av platsen).

- Anvéandning av KNS av klorerade 16sningsmedel som ensam metod var/ar vanli-
gast pa platser dar grundvattenflodet (seepage velocity) ar mindre &n 6 m/ar och en
plym som var/ar mindre &n 150 m i langd.

- KNS har blivit godkénd som saneringsmetod vid nastan halften av platserna och ar
under dvervégande vid 44 % av platserna.

En viktig erfarenhet av NS av klorerade alifater ar, enligt WSRC (2003), att den naturli-
ga nedbrytningen avstannat vid mellanprodukten dikloreten (DCE) vid ca 25 % av de
undersokta platserna. Det kan finnas flera orsaker till platsspecifikt stopp (stallning”)
vid DCE. De tva framsta befanns vara att:

- det inte finns tillrackligt med elektrondonatorer (t.ex. naturligt organiskt material)
for att uppna starkt reducerande forhallanden (kan ocksa stoppa vid TCE och PCE),

- det inte finns mikroorganismer som kan deklorera DCE till VC (ej heller till eten)
och/eller att uppkoncentrering av VC hypotetiskt motverkar nedbrytning av DCE.

| sallsynta fall har tillrckligt med elektrondonatorer och DCE- och VC-nedbrytande
bakterier forelegat (Dehalococcoides, se bilaga “"Nedbrytning”), men nedbrytningen har
anda stannat upp vid DCE. Detta har orsakats av extrema forhallanden sdsom extrema
pH, nédrvaro av biotoxiner, begransningar i ndringsdmnen etc. Biotoxiner kan innefatta
manga olika amnen och foreningar och hypotetiskt kan i vissa fall &ven VC inga i detta
begrepp varvid hog VC-halt i sa fall skulle kunna motverka nedbrytning av DCE (géller
inte om det finns vissa typer av Dehalococcoides sp.)
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Figur 2a — 2e. Exempel pa svar fran en relativt nyligen genomford internationell enkat
av erfarenheter fran platser i USA, Europa och Alaska vid vilka KNS/FNS av klorerade
alifater, eller enbart NS-undersokning, utfors/utférts (WSRC, 2003; WSRC, 2004c).
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2.3 Fornyad inriktning

Svaren fran den internationella enkétundersokningen, beskriven ovan, visade att det ar
langt ifran alla omraden med grundvatten fororenade med klorerade alifater som ge-
nomgar NS med acceptabel hastighet. | de allra flesta fall ansdgs detta ha orsakats av
alltfor laga halter av lattnedbrytbart organiskt material (eller egentligen alltfor lag halt
av vite till den mikrobiella dekloreringen, se reduktiv deklorering i bilagan "Nedbryt-

ning”).

Baserat bl.a. pa dessa erfarenheter satte myndigheter i USA nyligen ihop ett team av
forskare, konsulter och myndighetspersoner for att utveckla en nasta generation NS-
vagledning for klorerade alifater (US DOE, 2004). Detta team gavs som malsattning att
i sadan vagledning starkt fokusera pa FNS (forstarkt naturlig sjalvrening) samt inkorpo-
rera nya roén inom NS-undersokning/ KNS. FNS beskrivs nedan.

Man ansag att KNS har framtiden for sig men for vissa fororeningar, framst klorerade
alifater, behdver NS-processerna inte séllan forstarkas genom FNS. Teamet utkom i
slutet av 2006 med ett tekniskt dokument som behandlar KNS och FNS (WSRC,
2006b). Nedan ges en sammanfattning av den foreslagna férnyade inriktningen av NS-
utforande. Dartill ges en beskrivning av FNS eftersom ovan ndamnda team beddmer att
FNS kommer att behdvas i allt storre utstrackning som komplement till KNS i klorerade
alifat-fororenade akvifarer.

2.3.1 NS-utfoérande

Utifran de erfarenheter som pa senare tid erhallits, bl.a. den internationella enkatunder-
sokningen ovan, har det ovan namnda amerikanska teamet nyligen givit forslag pa ut-
veckling av, eller tillagg till protokollet fran US EPA (1998). Protokollet beskriver NS-
undersokning samt genomforande av KNS och bygger delvis pa tre huvudbevis. Tillag-
gen syftar framst till att kunna inkorporera FNS. Forslaget ges i WSRC (2006) och be-
star av tre huvuddelar/tillagg.

Tillaggen beskrivs mer ingdende nedan. Tillagg 1 baseras pa massbalansberakningar
och dessa foreslas nu att alltid utforas vid NS-undersékningar av klorerade alifater.
Tillagg 2 syftar till att méjliggéra FNS om NS-undersdkning visar behov av detta.
Tillagg 3 bestar av, eller &r forslag till, att utveckla modell- och bedémningsverktyg
som kan anvandas for bade NS-undersokning, KNS och FNS.

Huvudorsaken till dessa tillagg ar att mojliggora att vissa aktiva atgarder kan inrymmas
i begreppet NS av klorerade alifater. Atgarderna begrénsas till att enbart forstirka NS-
processerna sa att de ga fortare. Det foreligger dock ett principiellt problem med detta.
Problemet &r den av US EPA under 1990-talet faststéllda definitionen av naturlig sjalv-
rening. Definitionen kan kortfattat beskrivas som ”naturligt forekommande processer i
marken som reducerar massa, toxicitet, mobilitet, volym eller halt av férorening utan
manskligt ingripande”. FNS, som innebar att manniskan utfor en aktivitet som paskyn-
dar de naturliga processerna, gar alltsa egentligen emot tolkningen av KNS som ses som
passiv, d.v.s. enbart av naturen utford process som manniska mater. For att delvis ga
denna differens till motes har man i USA foreslagit att ”Enhanced natural attenuation”,
som alltsa i foreliggande rapport kallas forstarkt naturlig sjalvrening (FNS), istallet skall
kallas "Enhanced attenuation”. Se vidare avsnitt 2.3.2 nedan.

20(27)



SGI 1-0605-0288

Tillagg 1

Detta tillagg innebar att man rekommenderar att inkludera massbalansberakningar vid
utvardering av ett omrades NS-kapacitet. Massbalansberakningar kan i detta fall anvan-
das for att explicit analysera och utvérdera féroreningsplymens beteende och stabilitet i
termer av tillforsel av fororening till plymen och sjalvrening av densamma. Berdkning
av massbalanser innebér i detta fall att man jamfér den méangd férorening som tillfors
till bestamd delvolym av akvifaren, med den mangd som bortfors fran samma delvolym.
Skillnaden &r ett matt pa omfattning den naturliga sjalvreningsprocessen inom denna
delvolym. Om det t.ex. kommer in lika mycket fororening till den forbestdmda delen av
akvifaren som det gar ut fran denna del, sker ingen sjalvrening. Fler &n en delvolym bor
beréknas. Resultaten fran berdkningarna kan, férutom att ge information om omfattning
av NS, aven ingd i underlag for att bedéma om plymen expanderar, ar stabil eller mins-
kar/drar sig tillbaka.

Massbalans kan i sin enklaste form ségas vara ett empiriskt angreppssétt, baserat pa
observationer fran gang till annan. Berakningarna ger NS-kapaciteten i plymen vid varje
enskilt tillfalle. Resultaten kan indikera eventuellt behov av att ndrmare studera effekter
av olika FNS-insatser i forhallande till KNS. US DOE (2006c¢) ger en beskrivning av
hur dessa massbalanser kan beraknas. Exempel ges i, den till foreliggande vagledning
hérande, bilagan ”Verktyg for potential och prognos”.

Enbart berédkning av massbalans racker dock inte om man vill veta plymens framtida
ode. | sadant fall behdvs deterministiskt angreppssétt. Detta baseras pa att alla de under-
liggande NS-processernas tidsberoende forandringar kan beskrivas matematiskt. An-
greppssattet innebar alltsa beskrivning av plymens beteende i tid och i rum bortom ak-
tuella data. Empiriska data &r dock fortfarande nédvéndiga att inhamta for att kalibrera
och validera de deterministiska resultaten.

Tillagg 2

Detta tillagg galler i det fall NS-undersdkning ger statistiskt sékerstéalld prognos som
visar att KNS inte kommer att uppfylla platsspecifika krav pa nuvarande och framtida
halter/slutmal och paverkan pa manniska och milj6.

Aven om nuvarande paverkan pa manniska och miljo fran den fororenade grundvatten-
plymen ar acceptabel sa kan en deterministisk undersokning visa att sa inte kommer att
vara fallet i framtiden. En oacceptabel framtida paverkan kan t.ex. innebara att plymen

prognostiseras att expandera till en recipient som darigenom blir oacceptabelt paverkad.

Om prognos indikerar att platsspecifika krav pa del- och slutmal inte kommer att nas
innebar tillagget att man ska undersoka effekt av hallbara alternativa atgarder, i form av
FNS. Med detta menas att man skall undersoka (teoretiskt samt vid behov med labbtes-
ter) huruvida det & mojligt att na del- och slutmal (samt eventuellt andra krav) genom
att under kortare eller langre tid applicera lamplig FNS pa omradet. Hur detta kan utfo-
ras beskrivs i US DOE (2006). Om undersokningen visar att FNS kan ge tillfredséllande
okad NS-reduktion sa att malen kan nas i en efterfoljande KNS (princip ges i figur 4)
ska detta presenteras for ansvarig miljomyndighet. Om undersokningen visar att FNS
inte kan ge tillfredsallande utfall far annan alternativ efterbehandlingsatgard sattas in.
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Tillagg 3

Detta tillagg &r i princip under I6pande teoretisk utveckling och man menar att man ska
applicera tillagget sa langt mojligt utifran aktuell status. Baserat delvis pa erfarenheter
som med tiden samlas in s ar malséttningen att realisera ett nytt paradigm for att karak-
terisera och mata NS, KNS och FNS, med tillhérande nya beréknings- och bedémnings-
verktyg och tekniker i 6vrigt som kan ge support (US DOE, 2006d).

Detta tillagg ar framst fokuserat pa berakningsverktyg for prognoser da behov foreligger
att satta in FNS i en plym. Vad géller dagens status sa har hittills endast presenterats
enklare verktyg/berédkningsprogram for massbalansberakning (egentligen enbart for NS-
undersokning och KNS), utdver de enkla och mer komplicerade program som redan
fanns fore 2006.

Utover ovanstaende anger DOE (2006e; 2006f) att Tillagg 3 berikats med ett teoretiskt
underlag for utveckling av det numeriska berédkningsverktyget RT3D, bl.a. med inrikt-
ning mot FNS, presenterats (kallas nu RT3D-MNA/EA). Beskrivning av beréknings-
program for massbalans samt verktyget RT3D ges i bilaga "Verktyg for potential och
prognos”. Dértill har nyligen utkommet ett enkelt gratisprogram for viss beréakning av
massbalanser, kallat REMChlor (US EPA, 2007b), se ndmnda bilaga.

Som indikeras ovan har det under de senaste aren visats att narvaro av en viss bakterie-
typ, Dehalococcoides sp., i klorerad alifat-fororenad akvifar kan ha stor betydelse for att
NS-processen inte skall stoppa/stalla vid produktion av VC. Denna typ av mikroorga-
nism har visat sig kunna mineralisera VC under de laga redox som ar vanliga i sddana
akvifarer. Mer information om detta ges i bilagan ”Nedbrytning”. Det har hérav foresla-
gits att undersokning av denna bakterietyp ska ingd i NS-undersdkning (US EPA,
2006d; Weiss och Cozzarelli, 2008).

2.3.2 Forstarkt naturlig sjalvrening (FNS)

Foreliggande vagledning ar inriktad pa NS-undersokning och KNS av klorerade alifater.
| detta avsnitt ges information om ett nytt omrade som &r kopplat till detta, s.k. forstarkt
naturlig nedbrytning (FNS). FNS har pa senare tid kraftigt expanderat avseende sane-
ring av klorerade alifater och kréaver i sig en hel separat vagledning. Sadan véagledning
kan eventuellt komma att tas fram av SGI framdver. Nedan ges kortfattad information
om detta teknikomrade.

Nyligen utkom DOE (amerikanska ”Department of Energy”) med ett forslag till defini-
tion av FNS som i princip gor FNS till en ny saneringsmetod (US DOE, 2006). Defini-
tionen innebdr att FNS innefattar alla typer av interventioner i kélla-plym systemet som
okar graden av naturliga processer i NS, utéver de som sker pa naturlig vag utan inter-
vention. FNS ska innefatta en hallbar paverkan pa NS-processerna sa att reduktion i
massflodet av fororeningar langsiktigt okar.

Detta kan jamforas med US EPA direktivet avseende NS/KNS (US EPA, 1999) som i
princip anger att en reningsaktivitet som inkluderar aktivt (av manniskan) tillférande av
nagot som forstarker en naturlig process inte langre r att betrakta som ”natural attenua-
tion”. Som indikerades i foregaende avsnitt har FNS i USA kallats "Enhanced natural
attenuation” men foreslas nu av US DOE (2006) (baserat pa definitionen i namnda di-
rektiv) att istéllet enbart kallas "Enhanced attenuation”, EA. WSRC (2006) menar att
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"attenuation” fortfarande kan inkluderas i definitionen av FNS eftersom man anser att
FNS inte &r en "aktiv” saneringsmetod i traditionell bemérkelse.

Ovan namnda forslag till ny definition av FNS begrénsas inte enbart till tillsatser i for-
orenat omradet. | FNS anses idag aven inga t.ex. plantering av vaxter som 6kar nedbryt-
ningen i rotzonen (fytosanering), permeabla reaktiva barriarer, hydraulisk paver-
kan/manipulering, m.m. Till och med utplacering av luftbrunnar i ométtad zon for att
passivt ("barometrisk pumpning”) fora bort gasformiga foreningar fran omattad zon
(passiv variant av "soil-vapor extraction” SVE) anses inga. | figur 3 ges de olika FNS-
alternativ (galler framst reduktiv deklorering) som presenterades av US DOE (2004)
samt som presenterades nagot forenklat i WSRC (2006b). Fram till 2004 hade FNS,
under enbart anaeroba forhallanden, applicerats pa éver 600 platser (AFCEE, 2004).

Det &r tyvarr vanligt att omraden som under en langre tid varit, och fortfarande ar, for-
orenade med klorerade alifater har laga - mycket laga halter av nedbrytbart organiskt
material. Dekloreringsprocessen gar da langsamt — mycket langsamt. Alltfor langsam
sadan process dr orsaken till att det blivit mer och mer vanligt att komplettera KNS med
forstarkt naturlig nedbrytning, FNS (fran engelskans "Enhanced natural attenuation”
eller ”Enhanced attenuation™).

Reduktiv deklorering av klorerade alifater ar beroende av parallell nedbryt-
ning/fermentering av organiskt material med produktion av véte (se bilaga "Nedbryt-
ning”). Langsam deklorering beror vanligtvis pa alltfor 1ag vateproduktion i akvifaren
samt inte séllan franvaro av speciella mikroorganismer. FNS av kloralifat fororenade
akvifarer forknippas idag framst med nagon form av ékning av halten l6st vate i akvifa-
ren, framfor allt via fermentering av tillsatt miljovénlig organisk forening.

Da plymen av klorerade alifater varit liten — mycket liten har den totala NS-processen i
de flesta fall visat sig kunna na uppsatta saneringsmal inom acceptabel tid, men da ply-
men varit mattlig — stor har detta sallan/aldrig natts. Med FNS kan tiden, tills sane-
ringsmalen uppnas, radikalt minskas. Detta kan astadkommas via bl.a. 6kning av véte-
halten i det fororenade grundvattnet. Foreligger hotspot tas denna med férdel bort (om
mojligt) innan FNS sétts in och tas i princip alltid bort (om mojligt) innan KNS.

Den hittills vanligaste applikationen av FNS &r tillsats av miljovanlig organisk energi-
/vate-kalla. Den reduktiva dekloreringsprocessen av klorerade alifater kan héarvid mar-
kant paskyndas. Kéllan kan, med allmént férekommande anaeroba mikroorganismer,
fermenteras. Harvid bildas molekylart védte som i sin tur agerar som elektrondonator och
vétekéalla vid den reduktiva dekloreringsprocessen. Principiella reaktioner ges i bilagan
”Nedbrytning”.

Fermentationen kraver i sig inga externa elektronacceptorer som t.ex. syre, nitrat eller
Klorerad alifat. Fermentering genererar mindre energi per enhet substrat &n vanliga oxi-
dationsreaktioner och sker vanligtvis da vanliga geokemiska elektronacceptorer (syre
etc.) ar forbrukade, d.v.s. vid lagt redox.
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Figur 3. Ovre tre figurerna: Exempel pa forstarkt naturlig sjalvrening (FNS) i kéllan,
plymen och/eller dess utlopp till recipient, alla har med fokus pa reduktiv deklorering
(US DOE, 2004). Nedre figuren: Alternativ beskrivning (WSRC, 2006b).
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Flera olika miljévanliga organiska energi-/vate-kallor (via fermentation, undantaget véte
i sig) har hittills testats internationellt i falt vid genomférande av FNS. Som exempel
kan ndmnas propionat, laktat, butyrat, melass, bensoesyra, acetat och vate (det sist-
namnda i form av t.ex. "Hydrogen Releasing Compound®” eller rent vate kallat “Hin-
denberg Experiment”). Dartill har vegetabiliska matoljor visat sig vara ett mgjligt och
bra alternativ (AFCEE, 2007b; Wiedemeier, 2000b), &ven med koppling till emulsifierat
nanojarn (Krug, 2005; O"Hara m.fl., 2004; WSRC, 2006d) och/eller i kombination med
bl.a. Dehalococcoides sp. (speciell bakterietyp, se nedan) (Peale m.fl., 2008). Genom-
gang av lampliga organiska energi-/vatekallor, mangd vate som en viss mangd av varje
enskild kalla kréaver, kallornas fysikaliska och kemiska egenskaper, erfarenheter fran
fullskala etc., ges i AFCEE (2007b), med viss komplettering i AFCEE (2004).

Anaerob nedbrytning/fermentering av tillsatt energikalla (i form av organisk forening)
genererar alltsa bl.a. vate. Amnet/féreningen brukar tillséttas i overskott eftersom det
bildade vétet nyttjas av andra mikroorganismer i konkurrerande reaktioner som inte &r
kopplade till nedbrytning av de klorerade kolvatena. Detta dverskott genererar dock
ibland sidoproblem i det att TOC (totalt organiskt kol) métt som COD (kemisk syrefor-
brukning) blir alltfér hog. Detta resulterar i att akvifaren/réren kloggar igen/blir igen-
tdppta av 6kad mangd biomassa. Dartill 6kar halt och méngd av kolbaserade biproduk-
ter/metan. For att delvis minska detta problem kan man ersatta snabbt nedbrytbara fore-
ningar (t.ex. melass) med sadana som langsammare bryts ned (t.ex. vegetabilisk matol-
ja) (AFCEE, 2007b).

Det har tyvarr visat sig att fastan deklorering av PCE eller TCE kan paskyndas med
FNS sa kan processen dnda stoppa/stalla vid produktion av DCE eller VC. Exempelvis,
acetat &r, och har varit, ett vanligt tillsatsmedel eller mellanprodukt for deklorering av
PCE och TCE. Men for att deklorera DCE och VC synes inte fermentering av acetat
generera ratta forutsattningar. Enligt Lee m.fl. (2007) finns det hittills ingen rapport som
visat att acetat kan anvandas som tillsats for att generellt erhalla reduktiv deklorering av
cis-DCE och VC till eten. Atgérder vid stallning av klorerade etener ges bl.a. i
NAVFAC (2003).

Relativt nyligen har man funnit att en nyupptéckt bakterietyp, Dehalococcoides sp.,
(bl.a. Dehalococcoides ethenogenes), har formagan att deklorera DCE och VC till eten
under FNS-forutsattningar som annars skulle orsaka stallning vid DCE/VC. Hjélp vid
genbestdmning av dessa organismer i platsspecifika prov ges i ESTCP (2005). Scheutz
m.fl. (2008) beskriver ett satt att analysera en eller flera mikrobiella gener (med kvanti-
tativ PCR-teknik) som ar kopplade till produktion av enzym som bryter ned VC till
eten. Aven US EPA (2006d) kan i detta fall eventuellt vara till hjalp.

De flesta av ovan ndamnda energi-/vate-kéllor fermenteras vanligen till acetat. Dehalo-
coccoides kraver dock vissa andra fermenterbara foreningar an acetat. Hypotetiskt ger
fermentationen av acetat inte tillrackligt hdg halt av véte for att dessa mikroorganismer
ska kunna utfora dekloreringen i énskad grad. For att optimera dekloreringen har Lee
m.fl. (2007) foreslagit en tva-delad, delvis recirkulerande, insats. Detta forutsatter alltsa
ocksa att det foreligger Dehalococcoides med formaga att deklorera VC. | namnda refe-
rens foreslas dels att fermenterbar férening (ej acetat) tillfors i nedre delen av plymen
dar framst DCE / VC foreligger. Harvid genereras vate som kan anvéndas for deklore-
ring av DCE/VC. Den kvarvarande, ej fullstandigt fermenterade féreningen (t.ex. ace-
tat), pumpas upp och aterinsatts i 6vre delen av plymen déar PCE och/eller TCE forelig-
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ger. Genom namnda kombinerad tillférsel anser man kunna reducera tillférd mangd
forening med upp till 50 %, samtidigt som problem med klogging etc. minskar. | de fall
lampliga Dehalococcoides inte foreligger tillfredstallande bor det Gvervégas att tillfora
dessa naturligt forekommande organismer till plymen (Betts, 2007; ESTCP, 2005).

Stallning kan ibland alternativt atgardas genom att &ndra redox. Detta géller framfor allt
om DCE (och ev. VC) framst finns i nedre delen av plymen (i horisontalplanet) samiti-
digt som det dar foreligger laga halter av de hogklorerade alifaterna. En strategi som
inrymmes i begreppet FNS &r da att i nedre delen av plymen tillféra elektronacceptorer
(framst syre). Harvid ges mikroorganismerna forutsattningar att fullstandigt mineralise-
ra de lagklorerade alifaterna genom elektrondonator reaktioner (se bilaga "Nedbryt-
ning”). Detta kan dock ibland vara svart att effektuera. Redox far inte hojas ut i omrade
dar det finns hogklorerade alifater och de platsspecifika konsortierna av kloralifat-
nedbrytande mikroorganismer maste klara, och ha formagan att ordna in sig i omrade
med, kraftigt skifte i redox inom ett mer eller mindre kort intervall i plymen.

Det &r viktigt att tillsats in situ av nedbrytningsstimulerande dmnen sker pa ett optimalt
satt. Att tanka pa vid tillsats av forening ar bl.a. att dess densitet kan styra var tillsatsen
bor ske. Tillforseln maste ha som malsattning att foreningen har méjlighet att brytas ned
intill de klorerade alifaterna eller sa att bildat vate nar dessa. Vanligtvis ar foreningen
lattare (har lagre densitet) an de klorerade alifaterna. Foreningen (och vatet) kan da stré-
va uppat i akvifaren samtidigt som de klorerade alifaterna dras sig nedat till djupare
nivaer. Det kan da eventuellt vara lampligt att tillféra foreningen t.ex. vid, i eller strax
under lerlinser eller tatare lager, forutsatt att de klorerade kolvétena dar ar ansamlade.

FNS ska generera hallbar langsiktig paverkan pa NS-processerna. Detta innebar dock
inte att dessa forstarkningsprocesser behover halla pa tills saneringsmalen (inkl. at-
gardsmal) nds. FNS kan utforas t.ex. da plymen expanderar eller for att de ursprungliga
NS-processerna inte genererar hallbar losning, t.ex. att det platsspecifikt anses att stag-
nant plym inte ar hallbart eller att halterna i olika delar minskar med for langsam has-
tighet. FNS kan da sattas in och paga tills plymen och dess halter minskar med énskad
hastighet. FNS kan alltsa avslutas innan saneringsmalen nas. FNS overgar da till att bli
KNS dar KNS fortsatter tills dessa mal nas. Principen ges i flodesdiagrammet i figur 4.

Noteras bor att tillsats av fermenterbar férening vanligtvis genererar Iagt redox och pH-
sankning, inte bara i det fororenade omradet utan dven nedstroms. Detta kan innebéra
att icke-mobila toxiska grundamnen, genom sadana forandringar, kan fa 6kad mobilitet.
Exempelvis, relativt aeroba akvifarer som innehar icke-mobil arsenik kan fa 6kad halt
av mobil arsenik efter tillsats uppstroms av energi-/vate-kélla for deklorering. Stein
m.fl. (2005) visade att férandring av redox till intervallet 0 mV till -150 mV kan genere-
ra sadan okning. FNS innefattar inte nddvandigtvis enbart reduktiv deklorering sa bero-
ende pa metod att forstarka nedbrytningen kan detta redoxintervall nas fran ett hogre
eller lagre redoxvarde.

Ett viktigt fortsatt steg inom utveckling av NS av klorerade alifater &r att forbattra kun-
skapen om, och forfina och optimera utférandet av, forstarkt naturlig sjalvrening (FNS).
De resultat som hittills publicerats & mycket lovande och indikerar att nedbrytning av
klorerade alifater i grundvatten kan starkt paskyndas. En del i detta &r att inkludera veri-
fikation av platsspecifika mikroorganismer som kan bryta ned DCE och VC till eten
samt att finna strategier for att platsspecifikt optimera deras nedbrytning av kloralifater.
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For den som Gvervager att undersoka/utfora FNS pa klorerade alifater kan US DOE
(2006b), WSRC (2006b), AFCEE (2007b) samt ESTCP (2006) vara viktig teknisk kun-
skapsbas. Den forsta ger allman information om FNS. Den andra ger information om
bl.a. alla de forstarkningsmetoder som idag anses inga i FNS samt deras for- och nack-
delar i NS-sammanhang. De tva sistnamnda ger beskrivning (i form av végledning/ pro-
tokoll) av hur FNS kan utféras med hjalp av matbaserade oljor. ITRC (2008c) ger, for-
utom erfarenheter vid genomforande av FNS, principiella reaktionsvagar for fermente-
ring av soyaolja. Borden m.fl. (2007) och Newman m.fl. (2005) ger ytterligare viktig
info avseende matbaserade oljor. Alla referenserna innehaller atskilliga bra hanvisningar
till fortsatta studier.

Vidare, AFCEE (2004) och AFCEE (2000) praktiska rad, erfarenheter och vetenskaplig
grund till FNS. Looney m.fl. (2008) ger grundldggande information om den senaste
utvecklingen inom omradet. Eventuella tekniska kunskapsluckor tacks upp av ESTCP
(2002) och av ITRC (2008). EuroDemo (2007) ger sammanstallning av data (start-
/sluthalter, tider, pilot-/fullskala, tillsatsmedel etc.) fran atskilliga FNS projekt fram till
2004 (till stor del data fran AFCEE, 2004). Lutes m.fl. (2004) ger ytterligare informa-
tion fran 50 faltsaneringar. Hood m.fl. (2008) indikerar att FNS kan anvandas i hotspot.
Slutligen, AFCEE (2005) kan anvéndas for att uppskatta kostnader for alternativet FNS.

Aktiv sanering av priméar kalla
- uppgravning, termisk avdrivning, forbranning etc. P
och/eller -
Aktiv behandling av plym

- uppumpning, in situ biosanering etc.

!
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Figur 4. Flédesdiagram som illustrerar skillnaden och kopplingen mellan KNS och FNS
(fritt fran US DOE, 2006).
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BILAGA: GRUNDER I NS-UNDERSOKNING OCH KNS

Bilaga till vagledning: Naturlig sjalvrening av klorerade alifater

Referenser i denna bilaga ges listade i den separata bilagan ’Referenser””.

Innehallet i denna bilaga ar avsett som fordjupning av valda delar huvuddokumentet/
vagledningen. Bilagan ger information om grunder i bade NS-undersokning och kon-
trollerad naturlig sjalvrening (KNS) samt ger information om avslut av KNS.

1 OVERSIKTLIG BESKRIVNING AV GENOMFORANDE

Det finns olika satt att schematiskt eller punktvis beskriva grunderna i, och genomfo-
randet av, en NS-undersdkning och efterféljande KNS. En grundldggande satt ges i
huvuddokumentet i denna végledning. Ett annat, avsevart mer kortfattat, satt &r att dela
in dem enligt féljande generella steg:

1/ Ga igenom tillgangliga data for omradet och ta fram preliminar konceptuell
modell.

2/ Foreligger akut hot mot manniska och/eller milj6, avbryt och atgarda. Om inget
akut hot foreligger, fortsatt.

3/ Bedom, utifran tillgangliga data, om det finns indikationer pa pagaende, samt
eventuellt potential for fortsatt, naturlig sjalvrening.

4a/  Identifiera vilka data som saknas for att genomfdra NS-undersékning och
insamla dessa data. Datainsamlingen sker vanligtvis kampanjvis vid valda
tillfallen Gver tid.

4b/  Forbattra konceptuella modellen efter varje insamlingskampanj.

4c/  Efter varje kampanj berdkna reduktion i halt, i riktning nedstroms hotspot, l&ngs
hela féroreningens transportvag. Dokumentera forlust av féroreningsmassa, dels
baserad pa platsspecifika biologiska nedbrytningshastigheter av fororening, dels
pa kemiska och geokemiska data. Tolka/utvardera data efter varje kampanj ut-
ifran NS-synpunkt och testa hur val de passar den konceptuella modellen. Inklu-
dera simulering av pagaende och framtida NS med analytiska eller numeriska
transportmodeller (som inkluderar biologisk nedbrytning av klorerade alifater).
Inkludera simuleringsalternativet att hotspot/kalla avlagsnas (om den inte redan
ar avlagsnad) och bedom ur NS-synpunkt effekt och behov av sadan atgard. Bio-
logisk nedbrytning ska vara en signifikant del av den totala haltreduktionen som
orsakas av NS. Om nedbrytning motsvarar lag - mycket lag andel, 6vervédg och
bedém potential for forstarkt naturlig sjalvrening, FNS (beskrivs i bilagan ”Bak-
grund och status”). Om platsspecifika data efter flera kampanjer inte &r entydiga
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avseende biologisk nedbrytning, komplettera med laboratorieundersékningar av
mikrobiologisk nedbrytning av féroreningarna under platsspecifika forhallanden.

Analysera/utvardera data efter varje kampanj aven med avseende pa expone-
ringsvagarna. Bedom potential for akuta och langsiktiga hot mot manniska och
miljo. Foreligger hot, avbryt och atgarda. Inkludera bedémning av fortsatt NS da
alternativet kélla/hotspot avldgsnas samt for alternativet, eller komplettering
med, FNS. Om s& bedoms lampligt, fortsatt med NS-undersokningen och/eller
KNS efter positivt utfall fran samrad med ansvarig myndighet.

Efter att NS-modellering gett en statistiskt tillrackligt saker prognos avseende
haltreduktioner v.s. tider, presentera for ansvarig myndighet alla bevis pa att
KNS (eller i kombination med FNS) &r [ampad som efterbehandlingsmetod samt
vilka del- och slutmal som kan prognostiseras att nas.

Om KNS (eller FNS) accepteras (bl.a. att prognostiserade del- och slutmal
kommer att nas inom acceptabel tid), genomfor KNS under vilken kontroller ut-
fors for att faststélla att verkligheten inte avviker oacceptabelt mycket fran pro-
gnos med koppling till uppsatta delmal och slutmal.

Om reella data visar oacceptabelt stor avvikelse fran prognos, presentera och ta
beslut, i samrad med ansvarig myndighet, om att realisera tidigare framtagen al-
ternativ plan for atgarder. Om istéllet del- och slutmal natts samt efterkontroll
gett positivt utfall presentera alla data med utvardering for ansvarig myndighet
infor beslut om friskrivning av omradet.

Tva satt att schematiskt eller punktvis beskriva grunderna i, och genomférandet av, en
NS-undersdkning och efterfoljande KNS ges i figur 1 och figur 2. | figur 1 beskrivs det-
ta schematiskt indelat i olika faser och i figur 2 flodesmassigt.

(Gwvervakning Owvervakning
process system

T Atoérdsaternativ |

r Riggrdzatternstiv |

Kort4id 1-10 3r L2ngtid = 5 ar
- Utveckla - Uppskatta/ berik- - Forfina koncept- = Inkludera teknisk/
konceptuell na systemets uell modell vetenskaplig
modell tot. HS-kapacitet . > utveckling i
) (t.ex. masshalans) - Bekrifta status ar provtagning/
- Identifiera 1 linje med . beddmning
platsspec. « Verifiera HNS- saneringsmal
miljgscenarion processer » - Ta hansyn till ev.
o . - Bestim analys- forandringar i
« Bedom lamplighet « Bestam totala parametrar, miljon /omradet
att utfora NS- och biologiska provpunkter/- —
undersikning halveringstider I frekvens fiir I - Bekriifta delmal Atadrdsmal ubn natt
) ) . langtids-KNS och och slutmil och
- Provta och identi- - Ltfidr prognos - starta KNS om mal nte nas
fiera viktiga bedoim hallbarhet omvirdera
HS-mekanismer . « Prowta, utvardera
- Utviirdera behov KHS kontinuerligt | | - Utfor
« ldentifiera och av FHS efterfoljande
provta nddvandiga - Vid behow
data som input till - Ta fram bered- maodifiera plan kontrollprogram
empiriska | skapsplan for . - Vid behov
deterministiska atgar dsalternativ - Vidbehov realisera dtgérds-
HS-prognoser realisera atgards- alt., t.ex. FNS
alt., t.ex. FNS

Figur 1. Faser i karaktarisering och 6vervakning av NS (princip fran US DOE 2006d).
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1. Behandling av kélla och/eller primér plym
» Avlagsna (uppgravning, termisk behandling, vakuumextraktion etc.) '
« Destruera (biologisk eller kemiskt oxidation/reduktion etc.)
« Inneslut (solidifiering, inkapsling, avgransning etc.)

v

2. Utvardera plymens tidsberoende utveckling / NS-undersdkning
« Bestam plymens utveckling 4—

P Beskriv hur denna utveckling ar utvarderad

» Uppskatta den langsiktiga hallbarheten i plymens utveckling

v

A. Ar
riskerna
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Fortsatt tills saneringsmal nas

Figur 2. Flédesschema for NS av klorerade alifater (WSRC 2006b, delvis modifierad).
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2 NS-UNDERSOKNING

En del i acceptans att applicera kontrollerad naturlig sjalvrening (KNS) i en akvifar ar
att foregaende undersékning av potentialen for naturlig sjalvrening (NS) visar att den
del av akvifarens NS som ar relaterad till biologisk och/eller abiotisk nedbrytning ar
signifikant andel av NS totala halt- och mangdreduktion. Dartill ska visas bl.a. att den
totala reduktionshastigheten ar tillracklig snabb sa att atgardsmal kan nas inom accepta-
bel tid. Dessa, samt andra faktorer som behover klarlaggas i en NS-undersokning, be-
skrivs i nedanstaende avsnitt. De kan ses som komplement till beskrivningen i huvud-
dokumentet. Vid behov av att utvérdera andra mojliga scenarion, se WSRC (2006¢).

2.1 Lamplighet

Innan beslut tas att genomfora en NS-undersdkning behéver det klarldggas huruvida
sadan undersokning 6ver huvud taget &r lamplig. Som komplement till, eller fortyd-
ligande av, delar av vad som ges i huvuddokumentet till denna véagledning avseende nar
NS/KNS inte ska anvandas som ensam metod eller ens alls, kan foljande anses vara
olampliga forhallanden for att inleda en NS-undersokning:

- en human- eller miljémassigt viktig receptor ar paverkad eller kan bedémas bli pa-
verkad

- de biologiska processerna kan bedémas generera oacceptabelt mycket av toxiska
foreningar (t.ex. VC-gas i bebyggt omrade som inte kan atgérdas)

- tydlig och langsiktig (baserat pa dess historia) expansion av plym (géller inte om
expansionen ar acceptabelt begransad i bade tid och rum)

- det finns tillrackligt med historiskt underlag som indikerar att den fororenade akvi-
faren inte kommer att na de platsspecifika kraven (miljo, planerad/befintlig byggna-
tion etc.) inom acceptabel tid, varken med KNS eller FNS.

- totalkostnaden for NS, i forhallande till nyttan, ar oacceptabelt hog

- det inte ges acceptans fran narboende.

Infor val att applicera NS-undersokning pa en klorerad alifat férorenad akvifar ar det
viktigt att kdanna till begransningarna med KNS. Det ar alltfér sallan som NS-
undersokning visar att KNS, applicerad pa DNAPL (t.ex. klorerade alifater), kommer att
na ned till generella riktvarden inom 6nskvérd tidsram. Detta ar den storsta begrans-
ningen med KNS med avseende pa DNAPL. Begransningen bor dock kunna minska om
forenklat riskbaserat synsatt beaktas i dessa sammanhang (se Larsson och Lind, 2004).

Aven aktiva saneringsmetoder, med fokus pd DNAPL i grundvattnet, kan ta manga ar
att genomfora (och kosta avsevart mer an NS-undersokning och KNS/FNS) innan de nar
ned till generella riktvarden (dven med olika aktiva metoder kan det ta langre tid dn vad
som ar onskvart eller acceptabelt for att na ned till dessa riktvérden).

Det har nu under 2000-talet visat sig att uppsatta mal och tidsramar kan ha avsevart
storre potential att nas om den naturliga sjalvreningsprocessen paskyndas genom for-
starkt naturlig sjalvrening (FNS) (se bilaga ”Bakgrund och status”). Genomforandet av
FNS kraver till stora delar genomférandet av NS-undersdkningar och KNS baserat pa de
principer som ges i foreliggande végledning (inkl. dess bilagor).

6 (22)



SGI 1-0605-0288

2.2 Konceptuell modell

NS-undersokning inleds med framtagning av en konceptuell modell 6ver omradet. Den
konceptuella modellens priméra syfte &r principiellt att identifiera de transportvagar som
fororeningen tar/kan komma att ta vilka orsakar/kommer att orsaka human- och milj6-
massig exponering av férorening. Modellen baseras pa kvalitativa och kvantitativa data.

En konceptuell modell &r tre-dimensionell forstaelse/beskrivning av omradets historia,
fororeningskalla/kéllor, férorenad jord- och grundvatten, akvifarens hydrauliska egen-
skaper, utbredning, transport och 6de av mobil, residual och 16st férorening samt sanno-
lika receptorer. Det sistnamnda &r inte minst viktigt och kraver klarlaggande av ut-
slappssatt fran kallan, transportprocesser, exponeringsvagar och exponeringsmottagare.

Modellen &r levande pa sa sétt att den uppdateras och utvecklas alltefter som nya data
erhalls. Detta innebér att den i initialskedet kan vara mycket férenklad/oversiktlig men
ju mer data som tas fram desto mer detaljerad blir den. Malséttningen med den kontinu-
erligt uppdateringen ar att den ska vara en guide for undersokning, riskbeddmning, sa-
nering och efterkontroll av féroreningssituationen.

Bedomning av mekanismerna i NS kraver vanligtvis att man anvander vissa matematis-
ka och statistiska verktyg, transportmodeller, ekvationer for reduktionskonstanter base-
rade pa platsspecifika trendmassiga haltférandringar m.m. Utfallet, som uppdateras ut-
ifran varje ny undersokningsomgang, fors in i den konceptuella modellen varvid denna
far en uppdatering, forfining och eventuellt en revidering. Utifran statistiskt relevanta
data gors prognoser av fororeningens 6de och den platsspecifika NS-effektiviteten. Om
denna anses sapass god att KNS véljs for omradet utfors langtidsmatningar under KNS
for att kontrollera och vid behov justera/forfina prognosen. Detta blir da ett matt pa hur
adekvat den konceptuella modellen &r och om behov finns att justera modellen.

Modellen ska under KNS-utférandet kunna ge svar pa om uppsatta del-/slutmal nas /
kommer att nas. Malen kan vara viss reduktion i fororeningsmangder och/eller halter
inom vissa tider (delmal) i olika delar av plymen samt acceptabla slutmangder och slut-
halter i valda punkter vid forbestdmda sluttider.

Sammantaget bor en slutlig konceptuell modell innefatta alla antaganden, ansatser, be-
démningar m.m. om omradet, som t.ex.

- beskrivning och lokalisering av potentiella receptorer (text och karta),

- geologin och hydrogeologin (text, karta, och horisontell och vertikal beskrivning),

- fororeningstyper,

- transportvagar,

- exponeringsvagar,

- utbredning, halt och mangd av férorening under KNS (helst d&ven under NS-
undersokningen) (text, karta, och horisontell och vertikal beskrivning)

- alla viktiga processer som paverkat fororeningens transport och dde.

De sistndmnda ges lampligen i text och bild som visar de olika platsspecifika NS-

processerna, inklusive modelleringar och prognoser samt pa vilka antaganden och fakta
som dessa baseras pa (som inte angetts ovan i 6vrigt).
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2.3 Bevis pa NS av klorerade alifater

En viktig del i en NS-undersokning &r att klarlagga om det finns, eller kommer att fin-
nas, hot mot manniska och miljo, t.ex. i form av att fororeningsplymen kommer att na
en recipient (dricksvattentakt, brunn, sjo etc.). FOrutsatt att inget sddant hot finns idag
samt kan bedomas att inte foreligga framgent, sa ar en viktig del i en NS-undersokning
att finna bevis pa bl.a. att den biologiska nedbrytningsprocessen ar en betydande kom-
ponent i den naturliga sjélvreningsprocessen samt att prognoser, som tar hénsyn till bl.a.
sadana processer, indikerar att uppstallda mal kan nds inom acceptabel tid. Bevisen bru-
kar delas in i priméra, sekundéra och tertidra bevis, och beskrivs nedan for klorerade
alifater. Grunderna i dessa bevis presenterades forst i US EPA (1998). Observera att det
vanligtvis rdcker med de primdra och sekundéara bevisen. Tertidra bevis behovs endast
da primara och sekundéra bevis ger tvetydiga utfall.

Eftersom det kan ta flera ar att samla in data till primara bevis utférs lampligen parallellt
insamling av data till de sekundéra bevisen. Det &r dock inte sallan som betydande delar
av de nodvandiga undersdkningarna av féroreningssituationen redan ar utférda innan
beslut tas att genomféra NS-undersokning.

Nér bevisen ar framtagna och utfallet ar acceptabelt for ansvarig miljomyndighet kan
NS-undersokningen 6verga i kontrollerad naturlig sjalvrening (KNS).

Om bevisen inte beddms vara tillrackligt starka eller ge tillfredsséllande platsspecifikt

utfall maste NS-undersékning och KNS avbrytas samt alternativ atgardsplan realiseras.
| sddan plan bor forstarkt naturlig sjalvrening (FNS) tas med. Om FNS satts in ska ned-
an namnda bevis inhdmtas och utvarderas pa samma satt som vid en NS-undersokning.

2.3.1 Primara bevis

Primara bevis baseras pa historiska och nuvarande data. Primara bevis bestar dels i att
visa 1/ att totala massan av fororening minskar/hittills minskat, dels 2/ att nedbrytning
hittills &r signifikant samt utgor en signifikant del av totala massreduktionen.

Tidigare baserades bedémning av minskning av totala massan pa indikationer att halter-
na minskade. Som angetts i bilagan ”Bakgrund och status” har man internationellt nyli-
gen foreslagit att som primart bevis istallet, eller inkludera, direkta massbalansberak-
ningar pa klorerade alifater. Aven om plymen kan tillatas att tillfalligt expandera, d.v.s. i
vissa delar ¢ka sina halter av intermediarer, sa foreslas alltsa att detta kopplas till att
visa att den totala massan av fororening i grundvattnet minskar med tiden.

Detektion av nedbrytningsprodukter ar ett direkt primart delbevis pa nedbrytning, men
aktuell omfattning behdver berdknas. Detta ar enkel handrakning for ursprungsforore-
ning t.ex. hogklorerade alifater som genomgar reduktiv deklorering (regressionsanalys
av ursprunglig fororening, se bilaga "Verktyg ... ™), men kréaver vanligtvis nagot dator-
program for intermediarerna (se t.ex. Biochlor i namnda bilaga). Anvandning av sadana
datorprogram kréaver mer indata an enbart haltvariationer varfor detta istéallet brukar inga
i det s.k. sekundara beviset, se nedan. Vanligtvis ingar i det primara beviset att istallet
berdkna aktuell halt- och/eller massforhallande mellan ursprunglig férorening och dess
intermediarer. Det bor da visas att produktion av intermediérer ar acceptabelt stor.
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Massbalansberakningar ar att foredra att inga i de priméara bevisen framfor enbart halt-
berakningar. Detta bl.a. eftersom (som angetts ovan) regressionsanalys baserat pa halter
av klorerade alifater vanligtvis endast baseras pa ursprungsfororening. Exempel pa
massbalansberékningar ges i bilagan ”Verktyg for potential och prognos”. | dessa be-
rakningar bor alltsa dven inga balans mellan bildade intermedidrer och ursprungsforore-
ning och massforhallandena mellan dessa ska da visa att nedbrytningen ar signifikant.

Om detta priméra bevis inte kan tas fram, t.ex. for att nedbrytningen inte ar signifikant,
far NS-undersokningen temporart, eller slutgiltigt, avbrytas samt alternativa atgarder
overvagas/sattas in (KNS inkluderas da som en av flera potentiella atgarder).

2.3.2 Sekundéara bevis

Fastan dessa bevis kallas sekundéra ar de anda minst lika viktiga som de priméra bevi-
sen. Daremot kan de sekundéra bevisen inte ensamma anvandas for beslut om huruvida
NS-undersdkningen ska avbrytas.

| de priméra bevisen ingar, enligt ovan, att ta fram direkt bevis pa biologisk nedbrytning
genom analys av producerade intermedidrer. Som komplement tas sekundéra bevis fram
som indirekt kan kopplas till den biologiska nedbrytningen, framst i form av omfattning
av produktion eller konsumtion av kemiska och geokemiska parametrar. Dartill tas hyd-
rogeologiska data fram som tillsammans med 6vriga data visar vilken eller vilka natur-
liga sjalvreningsprocesser som sker i akvifaren. Analys och allman bedémning av halter
och méngder av dessa ges i bilagan ”"Egenskaper, provtagning, analys”. Vidare tas fysi-
kaliska data fram som, tillsammans med ovan ndmnda 6vriga indata, anvands i datorba-
serade program for att visa hur stor andel av den totala haltreduktionen som beror av
biologisk nedbrytning. I vissa fall kan det racka med att berédkna biologisk reduktions-
konstant (bilaga "Verktyg...”) och jamféra med litteraturdata (bilaga "Nedbrytning™).

2.3.3 Tertiara bevis

Tertidra bevis behdver endast tas fram om de primdra och/eller sekundara bevisen ger
tvetydiga utfall av NS-processernas omfattning samt deras formaga att platsspecifikt
bryta ned fororening och dess intermediarer. Tertidra bevis bestar av direkta (in-situ)
eller indirekta (labb-baserade) mikrobiella undersékningar (mikrocosm-studier) som
visar att de platsspecifika mikroorganismerna bryter ned féroreningarna. De labb-
baserade utfors under forhallanden som ar sa platsspecifika som mojligt.

US EPA (1998) anger att om man avser att anvanda dessa tester for att berdkna halve-
ringstider (och nedbrytningskonstanter) sa ska detta endast géras om inget annat alterna-
tiv (primara/sekundara) star till buds. Detta kan gélla om t.ex. plymen/akvifaren i del av
omrade inte gar att provta pa onskad niva éver tid, orsakat av begransad tillganglighet,
eller ger mycket svartolkade utfall (t.ex. akvifarer som starkt paverkas av tidvatten).
Tertiara bevis kan dven behovas om den fororenade akvifaren ar stor och komplex (sa-
dana kan ge tvetydiga primara och sekundéara delbevis).

De ovan namnda faltbaserade in-situ testerna har fram till nyligen inte utforts i nagon
namnvérd utstrackning. Numera finns dock méjligheter att i falt verifiera narvaro av
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mikroorganismer med onskade eller speciella nedbrytningsegenskaper, se BACTRAP
provtagare i bilagan "Multinivaprovtagare”. Man kan ocksa fa en uppfattning om deras
potential att genomfora vissa speciella nedbrytningsreaktioner i provpunkten. Sadana
undersokningar utfors med verktyg som analyserar mikroorganismernas DNA- och
RNA-profiler samt (m)RNA nivaer (se t.ex. ESTCP, 2005). Detta bor anses som revolu-
tionerande och kan i framtiden komma att hoja status av detta tredje bevis.

2.3.4 Framtidsprognos

Utifran data fran ovanstaende bevis kravs vanligtvis ndgon form av prognos for att av-
gora om halterna i valda provpunkter kan na ned till vanligtvis uppsatta atgardsmal
inom acceptabel tid. Det behdvs da en modellering av framtida fororeningssituation,
samt hur stor den biologiska nedbrytningen ar och kan prognostiseras vara i forhallande
till den totala reduktionen. Detta baseras pa rumsliga och tidsméssiga forandringar och
kraver data som t.ex. halter av férorening, dess intermedidrer samt elektronacceptorer/-
donatorer. Dértill krdvs bl.a. hydrogeologiska data (konduktivitet/-er, gradient/-er,
porositet/-er etc.). Det kan noteras att nedbrytningen inte nédvandigtvis behover vara
mikrobiellt baserad. Klorerade alifater kan &ven brytas ned abiotiskt. Vad man hittills
kanner till sa bor dock hastigheten pa sadan nedbrytning i de allra flesta fall vara alltfor
lag for att anses ha signifikant nedbrytningshastighet” (mer info ges i bilagan "Ned-
brytning”).

Prognos av haltminskning av ursprunglig férorening som funktion av tid kan enkelt be-
raknas for hand, t.ex. i Microsoft Excel, med hjalp av regressionsanalys. Sadana analy-
ser kan aven enkelt utforas i program som t.ex. SourceDK och i viss man i MAROS.
Stod for haltberédkningar ges dven bl.a. i US EPA (2002).

Beskriven regressionsanalys av haltférandringar forutsatter vanligtvis att haltreduktio-
nen fortldper enligt 1:a ordningens forlopp. Detta kan begrénsa denna enkla analys till
ursprungsfororening eftersom dess klorerade intermediérer inte generellt minskar sina
halter Gver tid i plymen eller som funktion av avstand fran utslappskalla (se t.ex. ovan
namnda figur 7 i bilaga). Mer avancerade modelleringsprogram beh6ver da anvandas.

Prognos av halt- och mangdférandringar av bildade intermediarer utférs med lampliga
datormodeller, t.ex. analytiska BIOCHLOR, REMChlor eller med &nnu mer sofistikera-
de modeller. Prognos med olika sakerhetsgrad kan utféras med allt fran enkla berak-
ningar (t.ex. US EPA, 2002; eller programmen SourceDK och MAROS) till mer kom-
plicerade berdkningar med analytiska modeller eller numeriska modeller (t.ex. RT3D)
(modeller, se bilaga "Verktyg...”). Ju mer komplicerad en plym &r 6ver tiden (inne-
hallsméssigt och utbredningsméssigt) desto mer underlag (provtillfallen) behdvs for att
sékerstélla dess framtida beteende (se t.ex. bilaga "Egenskaper, provtagning, analys”).

For att statistiskt sakerstélla prognostiserat utfall kan enkel regressionsanalys kombine-
ras med statistiska metoder som t.ex. Mann-Whitney U Test eller Mann-Kendall Test.
Det senare, samt linjar regressionsanalys, kan utforas med t.ex. datorprogrammet
MAROS (eventuellt kan daven programmet GTS vara till hjélp). I bilagan ”Verktyg for
potential och prognos” ges information om dessa och andra berakningsprogram. | bila-
gan "Kénslighetsanalys...” ges information om statistiska metoder.
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Vad galler plymens framtida utbredning ar malsattningen att visa att den 6ver tid kom-
mer att minska. Temporart begransad expansion av plym med klorerade alifater maste
dock tillatas, forutsatt att expansionen inte hotar manniska och miljé. Om exempelvis
utsléppet ar farskt och reduktiv deklorering sker kommer plymen av klorerade interme-
didrer sannolikt att i begransad omfattning expandera nedstrdms under en viss tid, varef-
ter plymen drar sig tillbaks. Hur olika intermedi&rer kan bildas och spridas i olika delar
av plymen beskrivs t.ex. i bilaga "Egenskaper, provtagning, analys”.

Modelleringen utfors efter varje provomgang, inkluderande nya data. Hari ingar ocksa
att kontinuerligt forfina tidigare framréknade totala reduktions- och nedbrytningshastig-
heter. Vid behov analyseras geokemiska elektronacceptorer. For klorerade alifater galler
framst att konsumtion av geokemiska elektronacceptorer indikerar vilket eller vilka re-
dox som foreligger som i sin tur indikerar att de reaktionsprocesser som modelleras ar
relevanta. For klorerade alifater ar det ocksa viktigt att visa, forutsatt att de sjalva agerar
som elektronacceptorer, att det foreligger tillrackligt med elektrondonatorer.

Prognoserna for fororening samt dess intermediérer ska alltsa baseras pa reaktionshas-
tigheter beréknade ur historiska data for alla de reaktioner som den klorerade ursprungs-
fororeningen samt dess klorerade intermediarer har utsatts for. Med prognoserna fas nar
halter och/eller massa av ursprungsfororening och dess intermediarer nar ned till accep-
tabla varden i grundvattnet. Vad som ar acceptabelt avseende dessa sluthalter samt tid
tills de nas i det enskilda fallet bestdams i samrad med ansvarig myndighet.

Med fordel visas de prognostiserade utfallen med rorliga bilder (flera prognosverktyg
sammansatter bilder modellerade for olika tider till en sekvens). Dessa sekvenser pre-
senteras lampligen for ansvarig myndighet. Sekvenserna bor visa att mangd och/eller
halt av de ursprungliga féroreningarna (t.ex. PCE eller TCE) samt deras toxiska inter-
mediérer sammantaget minskar i plymen med acceptabel hastighet till acceptabla halter
samtidigt som plymens geometri forandras/minskas pa ett tillfredsstallande stt.

Med de program som visar haltskillnader med isolinjer/konturlinjer sa kan ibland visu-
ellt upplevas vara svaréverskadligt da flera bilder/kartor visar korrelation mellan trender
av halter av fororening och av geokemiska indikatorer/redox. | sadana fall kan det pre-
sentationssatt som Carey m.fl. (2003) tagit fram vara till hjalp.

2.4 Reservplan for alternativa atgarder

Under NS-undersokningen kan framkomma data eller annan information som innebér
att fororeningen utgor ett hot mot manniska och/eller miljo. En reservplan (alternativ
atgardsplan) kan da behova realiseras. Harav ar det viktigt att det foreligger en sadan
plan helst redan nar NS-undersdkningen startar. Realisering av en NS-undersokning
baseras vanligtvis pa tillrackligt val underbyggd information som visar att sadan under-
sokning ar lamplig. Behov av atgardsplan kan da vara mer reellt efter att NS-
understkning fortgatt under en tid. Eftersom den dven &r viktig under en efterfoljande
KNS sa tas reservplan upp mer ingdende i separat avsnitt (avsnitt 4.2) nedan.
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3 INITIERING AV KNS

Nedan ges information for initiering av KNS. Informationen ska ses som komplement
till beskrivningen i huvuddokumentet.

3.1 NS-utfall

Beslut att initiera kontrollerad naturlig sjalvrening, KNS (eller alternativt FNS) tas dels
utifran resultat fran NS-undersokningen, dels bedémning att KNS ar den mest platsspe-
cifikt lampade metoden.

For att KNS ska kunna initieras krdvs att NS-undersokningen innefattar tillrackligt
manga provtagningar (och analyser) av klorerade alifater under tillrackligt manga rele-
vanta tidpunkter sa att man med tillracklig statistisk sakerhet kan visa (via prognostise-
ring) att forbestamda saneringsmal kommer att uppnas med rimliga kostnader och inom
rimlig tidsram under vilken platsspecifika human- och miljomassiga krav uppratthalls.

Bade NS-undersokning och KNS kan i vissa fall komma att ske efter, eller parallellt
med, ndgon aktiv saneringsmetod.

Det mest vanliga ar att en aktiv sanering utforts fore NS-undersékningen (borttagning
av lackande tank, ror, hotspot, etc.).

Helt eller delvis genomférd NS-undersokning kan visa att KNS &r lampat att inga i s.k.
"behandlingstag” dar KNS appliceras efter att nadgon aktiv metod utforts. NS-
undersokningen bor da vanligtvis kompletteras efter att den aktiva saneringen slutforts
och innan KNS startar. | vissa fall ar detta dock inte nédvandigt. Det forutsatter att man
har tillrackligt med relevanta matdata uttagna och utvarderade dels fore den aktiva sane-
ringen (for-/huvudstudier samt pilottester infor fullskalesanering), dels under sjélva sa-
neringen.

Nar NS-undersokningen &r fardig kan dess utfall/resultat komma att visa att KNS endast
ar lampat for del av omradet. Forutsatt att aven dvriga delomraden &r i behov av atgard
bor FNS inga i utvardering om lampade alternativa atgarder for dessa.

Om NS-utfallet visar att KNS kan vara ldmpat att utforas parallellt med aktiv efterbe-
handlingsmetod kan sadant scenario innebara att KNS fokuseras pa delomrade som var-
ken paverkas hydrogeologiskt eller geokemiskt av den aktiva metoden.

Med koppling till ovan namnda "behandlingstag” (Treatment train) sa beskriver US
EPA (2001b) de mest vanliga behandlingstagen i USA, i vilka KNS ingick fram till
2001. KNS hade da varit kopplat till aktiva metoder som framfor allt utfordes fore KNS.
Dessa var framst uppgravning, aktiva biologiska in-situ metoder och ”Pumpa och rena”.
Med aktiva saneringar har man dock langt ifran alltid lyckats komma ned till 6nskade
sluthalter eller andra saneringsmal. Man har da applicerat KNS som kontrollatgard un-
der langre tid och for att hoja den totala reduktionsgraden.
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Som redan indikerats ovan, FNS ar metod som pa senare tid (fran ca 2000 och framat)
alltmer beaktats som komplement till KNS vad géller klorerade alifater. FNS har i prak-
tiken visat sig ha god potential att effektivt och relativt snabbt sanera av klorerade alifa-
ter i grundvatten. FNS beskrivs dversiktligt i bilagan ”Bakgrund och status”.

NS-undersokningen kan visa att omradet har potential for KNS men att tiden till att
slutmal nas &r oacceptabelt Iang (i samrad med ansvarig myndighet). Man kan da, ut-
ifran data fran undersokningen, utreda varfor den totala reduktionen gar alltfor lang-
samt. Om utredningen visar att det ar underskott pa energi-/vate-kalla eller elektronac-
ceptorer kan detta i form av FNS tillforas in situ under en begransad tid for att underso-
ka effekten.

FNS utfors vanligtvis efter att hela, eller del av, NS-undersokningen utforts. Resultaten
fran undersokningen har da visat att FNS ar lampligt for omradet, d.v.s. kan paskynda
NS-processerna i omradet till den grad att slutmal kan beraknas nas inom acceptabel tid.
En av flera stora fordelar med FNS pa klorerade alifater ar att FNS vanligtvis &r en
mycket miljovanlig metod. | de flesta fall ar nedbrytningen av klorerade alifater begrén-
sad av tillgang pa lost vate (reduktiv dekorering). Om tillrackligt med vate uppratthalls i
akvifaren kan nedbrytning av klorerade alifater ga fort. Detta véte har visat sig kunna
naturligt produceras av, i akvifaren allmant existerande, mikroorganismer som utfor
fermentation. Amnen som dessa organismer garna nyttjar for sddan fermentation ar na-
turprodukter, t.ex. mjolkprodukter, melass, matoljor etc. Se vidare bilaga "Bakgrund
och status”.

3.2 Myndighet

Initiering av NS-undersokning forutsatter godkdnnande av ansvarig myndighet. Under-
laget till sddant igdngsattande ska bl.a. visa (t.ex. med en foregaende forenklad eller
fordjupad markundersokning) att féroreningen inte utgér nagot akut hot.

Malsattningen med NS-undersokning ar vanligtvis att klarlagga om KNS (eller FNS) &r
lampad for omradet. Det forutsétts alltsa att det redan vid start av NS-undersékning har
godkants av ansvarig myndighet att omradet kan tillatas genomga en eventuell KNS,
forutsatt att NS-undersokningen kommer att visa att sa ar lampligt. Lampligheten att
initiera KNS baseras bl.a. pa att prognostiserade sluthalter i grundvattnet (fran NS-
undersdkningen) ar acceptabla enligt myndigheten samt kan bedomas att nas inom en
rimlig tidsperiod.

Faststallda sluthalter/slutmal/atgardsmal som motsvaras av halter i grundvattnet baseras
i sin tur pa generella riktvarden eller framréaknade platsspecifika riktvéarden i grundvatt-
net. Dessa beslutas i samrad med myndighet. Slutmalet bor kompletteras med delmal
(haltreduktioner som ska nas vid bestamda tidpunkter) som i sa fall kontrolleras under
KNS. Om sa anses lampligt kan dessa del- och slutmal koppas till férenklat riskbaserat
synsétt (exempel i Larsson och Lind, 2004).

Ansvarig myndighet beslutar alltsa, vanligtvis i samrad med bl.a. markagare, platsspeci-

fikt rimligt slutdatum vid vilket omradet ska ha natt platsspecifikt bestamd/-a sluthalt/-
er. En intressant fraga ar da vad som ar rimlig tid for KNS/FNS, forutsatt att omradets
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fororeningssituation visavi risk inte forsamras under tiden? Inga kanda erfarenheter av
sadan tid eller tidsintervall avseende KNS/FNS av klorerade alifater finns annu i Sveri-
ge. Carey m.fl. (2000) anger att man i Storbritannien anser att tidsintervallet i allménhet
bor vara mindre an en generation (ca 30 ar). | ett specifikt fall (mycket stor/Iang forore-
ningsplym, ca 3 km lang i basalt, i Idaho) i USA har myndighet via s.k. ROD (Record
of Decision) beslutat att tidsintervallet far vara max 100 ar (Sorensen m.fl., 2000). Rim-
ligtvis bor dessa maxtider enbart gélla for KNS. Om FNS sétts in bor maxtiden kunna
avsevart reduceras. Sammanstallning av hittills erhalina falterfarenheter av FNS pa klo-
rerade alifater dar laga sluthalter natts pekar pa behandlingstider i intervallet flera ma-
nader - flera ar (EuroDemo, 2007; Lutes m.fl. 2004).

3.3 Narboende

En viktig del i initieringsprocessen ar att narboende (samt de som pa annat satt idag ar,
eller har potential att bli, paverkade av nuvarande och framtida situation) ar informerade
och godtar realisering. Det ar betydelsefullt att bra relationer I16pande byggs upp med de
berérda. Som indikerades i avsnitt 2.1 informeras narboende Iampligen redan innan NS-
undersokningen startar. Denna information &r i princip densamma som infor alla mark-
undersokningar. Innan KNS startar &r det &n mer viktigt att ta hansyn till deras synpunk-
ter och att de har majligheter att delta i beslutsprocessen. Detta inte minst da KNS kan
ta lang tid. KNS forutsatter att markforhallandena och installationer kopplade till under-
sokningen inte andras utdver vad som skett under NS-undersokningen.

4 KONTROLL UNDER KNS-FASEN

Nedan ges information som &r koppad till kontroll under KNS-fasen. Det kan ses som
komplement till beskrivning av KNS i huvuddokumentet.

Den férorenade akvifaren har potential att Overga i nasta fas, d.v.s. kontrollerad naturlig
sjalvrening (KNS), forutsatt att:

- tillrackligt antal provtillfallen under NS-undersokningen har gett statistiskt tillrack-
ligt sakra trender

- att dvriga stallda krav pa nuvarande och framtida fororeningssituation inklusive at-
gards- och saneringsmal samt saneringstider kan bedémas som acceptabla.

Som namnts ovan har NS-undersokningen potential att 6verga i KNS om prognosen
fran NS-undersokningen visar med tillracklig statistik sakerhet att forbestamda sane-
ringsmal kan uppnas inom rimlig tidsram under vilken platsspecifika human- och mil-
jomassiga krav uppratthalls. Rimlig tid bestams i samrad med ansvarig myndighet och
varierar fran fall till fall. Tiden beror av platsspecifika faktorer sasom nuvarande och
framtida markanvandning, risker etc.

Om alltsa NS-undersékningen ger gront ljus for att applicera KNS sa aktualiseras under

KNS-fasen kontrollpaket som ska visa att halterna reduceras minst den hastighet som &r
prognostiserad. | det foljande ges information om nagra forhallanden och faktorer som
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kan komma fram under kontrollen av KNS som i vérsta fall innebéar att KNS maste av-
brytas (och annan saneringsmetod satts in) eller att lata KNS overga i FNS. Dartill dis-
kuteras alternativ atgardsplan som bér finnas framtagen nar KNS (eller FNS) inleds.

4.1 Beslutskriteria for avbrott

Under KNS-fasen genomfors regelbundna provtagningar for att kontrollera att den na-
turliga sjalvreningsprocessen fortgar enligt uppsatta kriteria. | det foljande ges exempel
pa kriteria som kan innebéara att KNS behover avbrytas (WDNR, 2003).

4.1.1 Of6rvantad 6kning av fororeningshalt

Provtagning under KNS-tiden kan visa att halten av fororening i hotspot signifikant okat
(d.v.s. Okat utanfor, ett for aktuell tidpunkt, rimligt haltintervall baserat pa resultaten
fran den foregaende NS-undersokningen). Detta kan vara en indikation pa att ett nytt
utslapp skett eller att oférutsedd forandring intraffat i de hydrogeologiska forhallandena
(férandring som inte uppkommit under NS-undersokningen). Det kan ocksa vara en
indikation pa att provtagningsfrekvensen, eller val av tidsperiod for provtagningskam-
panjen, inte &r tillrackligt val underbyggda (se t.ex. figur 5 och figur 6 i bilagan ”Egen-
skaper, provtagning, analys”).

Haltokningen kan vara temporar eller 1angsiktig. Det senare kan innebara att omradets
konceptuella modell inte &r riktig. Orsaken till haltékningen samt dess framtida inver-
kan maste klarlaggas, varefter beslut tas i samrad med ansvarig myndighet om KNS kan
fortsatta eller om aktiva saneringsatgarder maste sattas in. Klarlaggandet bor bl.a. inne-
fatta var i akviféaren som haltokning skett, omfattning, eventuella hot mot receptorer
samt transporttid av féroreningen mellan plats och receptor. Det sistndmnda ger vilken
tid som star till buds for att minimera risken for receptorn. Finner man att haltokningen
inte kraver akuta atgarder kan man utfora foljande for att fa battre underlag for slutligt
beslut om vad som behover goras:

- Oka provtagningsfrekvensen / lagg till fler provtagningsdatum under aret tills ny
beréknad trendanalys ger att halterna minskar dver acceptabel tidsperiod.

- Bestam orsak till kningen genom utdkad platsundersdkning vid punkt for haltok-
ning, t.ex. med jordgasanalyser eller analysera nya jord- och eller grundvattenprover
fran punktomradet.

- Om provtagning indikerar att grundvattenplymen expanderar signifikant horisontellt
eller vertikalt, och modellering indikerar hot mot receptor eller att plymen kommer
att expandera oacceptabelt mycket, behdvs realisering av tidigare framtagen plan for
alternativ saneringsstrategi.

Observera att det ar viktigt att inte enbart fokusera pa haltférandringar av ursprungsfor-
oreningen. PCE och TCE kan minska men de kan ske en upplagring av VC. Eftersom
VC é&r cancerogen ar kontroll av VC-halterna viktig. Det kan har ndmnas att, férutom
VC, anses bl.a. 1,2-DCA vara trolig cancerogen (1,2-DCA &r en av de mest férkom-
mande klorerade alifaterna i férorenat grundvatten pa var jord; den anvands for industri-
ell produktion av PVC).
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4.1.2 Fororening utanfor undersokt omrade

Om kontrollprovtagningen under KNS indikerar att foérorening kan finnas i betydande
halter i narliggande omrade, utanfor den tidigare bestamda plymgréansen, behovs, forut-
om direkt information till ansvarig myndighet, ytterligare undersokningar séttas in. Som
minimum behdver nya grundvattenror placeras och provtas i detta omrade for att fanga
in plymens nya yttre grans. Om signifikanta halter detekteras utanfor den tidigare fast-
stéllda plymgransen behdvs ny konceptuell modell framtas och nya modelleringar avse-
ende plymen framtida beteende utféras. Om undersdkningen indikerar att viktig recipi-
ent (sjo, hus, brunn etc.) har potential att nu hotas gors riskbedémning. Om denna visar
ej acceptabelt 6kad risk avbryts KNS och framtagen alternativ atgardsplan realiseras.
Typ av aktiv atgard kan forslagsvis valjas bl.a. utifran tid tills plym nar receptor kopplat
till snabbhet i atgérden.

4.1.3 Kontroll av prognos

| slutet av NS-undersokningen togs en slutlig prognos fram som visade att omradet kan
genomga KNS (eller FNS) pa ett acceptabelt satt (bl.a. att tillracklig haltreduktion kan
uppnas inom acceptabel tidsram). Denna prognos kontrolleras i den efterfoljande KNS-
fasen. Prognosen bor innefatta bade delmal och slutmal. Om det under KNS-fasen visar
sig att fororeningshalterna inte minskar enligt prognos och uppstallda mal, maste den
konceptuella modellen revideras samt nya modelleringar utféras baseras pa samlade
data. Harvid kan behov uppkomma att intensifiera provtagningarna och placera och
provta nya grundvattenror. Utfallet av ny prognos far ligga till grund for om KNS kan
tillatas fortsatta eller om alternativa saneringsmetoder behdver sattas in.

4.1.4 Andrad markanvandning och utslapp

Om andrad markanvandning planeras kan detta komma att paverka saneringsmal och
tid. Expansion av narliggande samhélle, anldggning av nya brunnar for dricksvatten (till
djur eller manniskor) eller bevattning, annan foérandring i grundvattenuttag etc., kan
negativt paverka bade atgardsmal och den hydrogeologi som ligger till grund for pro-
gnos. Aven andra forandringar sdsom utslapp i eller uppstroms omradet kan paverka
uppsatta mal varvid utékad provtagning och ny prognos maste utforas.

Innehaller utslappet fororening &r det vanligtvis negativt men det behéver inte alltid
vara sd. Utsldppet kan t.ex. innefatta lattnedbrytbar fermentativ energi-/vatekalla, eller
andra &mnen som via sin egen nedbrytning &r stimulerande for de mikrober som deklo-
rerar de klorerade fororeningarna. Sadant utslapp kan ge positiv inverkan pa nedbryt-
ningsprocessen i ursprunglig plym och darmed minska tid tills uppsatta haltmal nas. Det
ar dock tyvarr séallan som utslapp har positiv effekt pa den totala féroreningssituationen.
Observera att om indirekta eller direkta indikationer erhalls om nya utslapp under NS-
undersokning eller under KNS/FNS ska det omedelbart meddelas ansvarig myndighet.

4.2 Reservplan for alternativa atgarder

Da beslut &r taget att ett omrade ska saneras med en vald metod, bor det alltid finnas en
reservplan for alternativa atgarder (alternativ atgardsplan). Det kan uppsta akuta situa-
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tioner da alternativa efterbehandlingsatgarder maste sattas in eller vald saneringsmetod
kan oférutsett misslyckas. Det ar da bra att det redan finns framtaget en alternativ at-
gardsplan att snabbt satta i verket. Val av atgéard bestams utifran det uppkomna behovet
i varje enskild situation och tas i samrad med ansvarig myndighet. Vad géller NS-
undersokning och KNS av klorerade alifater innefattar den alternativa atgardsplanen
vanligtvis inte enbart aktiva saneringsatgarder. For klorerade alifater bor alltid FNS inga
som ett av alternativen.

Tillfredstallande utfall av en NS-undersokning och applicering av KNS/FNS forutsatter
vanligtvis att fororeningskéllan &r borttagen. Det kan dock under tiden uppkomma for-
andringar/6kning i halter och mangder i plymen som indikerar t.ex. markant forandrad
hydrologi eller att nytt utslapp skett. Om haltférandringarna inte orsakar nagot akut hot
men behov av att genomfora atgarder anda foreligger kan den alternativa atgardsplanen
innehalla olika initiala delsteg som kan utféras innan beslut tas om alternativa sane-
ringsatgarder. For NS-undersokning, KNS (och FNS) av klorerade alifater kan foljande
vara lampligt att inkludera som inledande steg i atgardsplanen, forutsatt att inga akuta
hot uppkommit:

- Om fororeningshalterna signifikant 6kar i plymen i férhallande till NS-prognos:
Andra provtagningsplan, dka provtagningsfrekvens och vid behov lagg till ndgra
lampliga parametrar som platsspecifikt kan fortydliga situationen (hydrogeolo-
giska, férorenings-/naringsamnesmassiga etc.).

- Om fororening patraffas i signifikanta halter i provpunkter utanfor den plymgréans
som prognostiserats att foreligga vid provtillfallet (forutsatt att tidigare plymgréns
motsvarar grans till icke detekterbara halter):

Nya grundvattenror installeras for att mata forandringar i grundvattenfléde samt
for att haltméssigt fanga in den nya plymens yttre granser. Utfallet kan eventuellt
snabbt trigga andra atgarder om t.ex. det visar sig att recipient nu ar hotad.

- Om nedbrytningshastighet av fororening visar sig vara signifikant langsammare &n
prognostiserat:

Detta kan ha olika grad av betydelse. Det vérsta scenariot & om hastigheten
ar/blivit sa langsam att plymen nu hotar recipient. Det maste klargéras om ned-
gangen i hastigheten ar temporér eller slutgiltig. Nar det faststallts att sddant hot
ar reellt bestams behov och implementering av aktiv atgard. Mindre allvarligt ar
om det kan bedomas att inget sadant hot varken foreligger eller kommer att fore-
ligga men att uppsatta mal som tidigare satts nu bedéms att inte kunna nas. Ny
diskussion maste da tas med ansvarig myndighet och markégare huruvida for-
langd saneringstid kan accepteras. | annat fall far val och omfattning av FNS el-
ler aktiv efterbehandlingsatgard beslutas.

Forutsatt att hot mot manniska och/eller miljo uppkommit eller beddms uppkomma eller
om plan fér markanvandningen andras kan foljande vara lampligt:

- Om tid tills uppsatta mal avseende sluthalter i olika delar av den férorenade akvifa-
ren behover minska till nagra/flera ar:
Utvardera mojligheter att applicera FNS pa delar eller hela den fororenade akvi-
faren. Nedbrytning av klorerade alifater i en akvifar med FNS kan i basta fall ta
nagra manader — nagra ar (vanligtvis flera ar) men maste efterféljas av kontroll
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som kan ta upp till flera ar (information om FNS ges i bilagan "Bakgrund och
status”).
- Om tid tills uppsatta mal avseende sluthalter i olika delar av den férorenade akvifa-
ren behover minska till hogst nagra manader:
Utvérdera vilka aktiva saneringsmetoder som kan astadkomma dnskad haltre-
duktion inom sa kort tid. Det ar tyvarr fa metoder som har férmagan att astad-
komma stor haltreduktion av klorerade alifater i hela akvifaren pa kort tid. Det
som star till buds for snabb insats &r vanligtvis framst att lokalt avgransa och at-
garda.
- Om behov foreligger att omedelbart sétta in aktiva atgarder, t.ex. om intrangning av
VC detekterats i byggnad eller om dricksvattenrecipient blivit férorenad:
Utfor omedelbart aktiv atgard som tillfredstallande reducerar hotet.

Infér val och beslut att sitta in aktiva efterbehandlingsmetoder for klorerade alifater
rekommenderas Englov m.fl. (2007).

Klorerade alifater ar av typen DNAPL, vilket innebér att de har stor potential att ansam-
las pa djupet (se bilaga ”"Egenskaper, provtagning, analys™). Det ar kant att signifikanta
hotspot av sadana fororeningar svarligen kan reduceras i mangd och halt ned till gene-
rella riktvarden under kort tid med nagon aktiv saneringsmetod. For sma, grunda hots-
pot i permeabel mark kan emellertid uppgravning och deponering/destruktion astad-
komma kraftig reduktion i halter. For stora fororeningskallor/hot spot, speciellt i mark
med lag permeabilitet och/eller hog heterogenitet och/eller dar kéllan ligger djupt sa ar
det liten sannolikhet att fullstandigt na ned till generella riktvarden inom rimlig tid. | det
senare fallet kan enda rimliga vara att forsoka avgransa kallan pa nagot satt.

Om indikationer fas att ett nytt utslapp skett eller lokal, tidigare okéand, hotspot gjort sig
gallande sa finns det idag starkt begransat antal saneringsmetoder som kan reducera
halterna ned till de generella riktvardena inom rimlig tid. Enligt NAVFAC (2007) &r det
endast ett fatal saneringsmetoder och endast i fatal fall som har natt dver 80-90 % re-
duktion av fororeningsmangd eller massflode inom den saneringstid som atgarden ur-
sprungligen var planerad for, figur 3 och figur 4.

Sammantaget bor atgardsplanen, som minimum, vara designad sa att atgarder kan sattas
in for att halla fororeningen inom den yttre omradesgrans som ursprungligen sattes for
genomforandet av KNS. Om det finns en receptor (eller flera) som kan bli, eller redan
blivit, paverkad bér planen innefatta alla nddvandiga atgarder for att minimera sadan
paverkan. | planen bor da finnas fardigdesignade alternativa platsspecifika fullskalelos-
ningar redan nar NS-undersokning, KNS eller FNS initieras.
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Figur 3. Sammanstéllning av olika saneringsmetoders uppnadda procentuella reduk-
tionskapacitet av mass flux (massflode) i fullskala (NAVFAC, 2007).
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Figur 4. Sammanstéllning av olika saneringsmetoders uppnadda kapacitet att i fullskala
avlagsna olika procent av ursprunglig féroreningsmangd (NAVFAC, 2007).
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5 SLUTFORANDE AV KNS

KNS-fasen avslutas nar uppsatta efterbehandlingsmal (inkl. atgardsmal) nétts och kon-
trollerats. | det foljande ges kompletterande information till huvuddokumentet avseende
slutforande.

5.1 Kallaoch undantag

Atgarder géllande kélla bor sé& langt rimligt majligt ha vidtagits innan KNS, och l1ampli-
gen redan innan NS-undersokningen, startade sa att ingen lackande kélla finns kvar. Det
finns dock situationer nar lackande kalla inte ger synbara negativa effekter. Detta bor
anda inte hindra borttagande av kallan, forutsatt att det gar med rimliga medel.

En kalla kan kontinuerligt lacka ut férorening i grundvattnet dven da uppsatta haltmal
nas inom acceptabel tidsram. Ett lackage fran en kalla kan paga men vara av sa liten
omfattning att plymen fran denna kalla med tiden fullstandigt dragit sig tillbaks till den
lackande kallan. Mikroorganismer kan ha potential att med tiden (da plymen &r helt till-
bakadragen) bryta ned lackaget redan nagon centimeter nedstroms. En provpunkt i hots-
pot kan da visa att halterna &r under slutmalet. Men detta bor &nda inte anses vara till-
rackligt. Sadan lackande kalla bor tas bort innan KNS avslutas, forutsatt alltsa att den
med rimliga medel gar att ta bort eller pa annat satt gar att atgarda. Den lackande kallan
kan komma att dndra sitt lage, utvidga sitt lackande hal (rost) etc., varvid det i framtiden
kan ske ett 6kat utlackage.

En plym av fororening som har sitt ursprung i en lackande kalla expanderar tills den nar
jamvikt med akvifarens NS-kapacitet. Plymen 6vergar da att under lang tid vara stag-
nant (forutsatt fortsatt lackage i samma omfattning samt att akvifaren i évrigt uppvisar
samma forhallanden). I undantagsfall bor KNS kunna appliceras pa utbredningsméssigt
stagnanta plymer. Detta géller om det ar omdjligt att ta bort kallan med rimliga medel
samt forutsatter naturligtvis att féroreningarna inte utgoér, och inte heller kommer att
utgora, hot mot ménniska eller miljo. | annat fall far aktiva metoder sattas in som in situ
avgransar eller inkapslar fororeningen och/eller dess kalla.

KNS under sadant stagnant scenario blir avsevart mer omfattande, bade i tid och i antal
provtagningar (4n da kallan ar andlig och plymen drar sig tillbaks). De i tidigare avsnitt
angivna kraven om haltreduktioner (samt massreduktioner av 16st férorening) far da
undandras fran kraven om slutférande av KNS.

Beslut om huruvida ovanstaende undantagsfall kan platsspecifikt appliceras tas av an-
svarig myndighet. Infor sadant beslut kravs ett omfattande dataunderlag, bl.a. fran NS-
undersdkning och KNS samt vad rimliga andra efterbehandlingsldsningar alternativt
kan astadkomma.

5.2 Efterkontroll av KNS

Om KNS ska genomforas sa ar huvudscenariot att halterna i plymens valda punkter nar
ned till de platsspecifika atgardsmalen inom acceptabel tid, utifran acceptabelt prognos-
utfall fran NS-undersokningen. Under KNS-fasen kontrolleras att forloppet, d.v.s. ply-
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mens beteende och forandringar, fortloper enligt prognos. Nar slutmal har natts aterstar
en kontrollfas, vanligtvis innefattande provtagning under bl.a. den eller de delar av aret
som och tidigare visats generera de arsmassigt hogsta halterna (exempel pa hur dessa
kan variera ges i figur 5 och figur 6 i bilagan "Egenskaper, provtagning, analys”). | den-
na efterkontroll av KNS ska visas att halterna i valda provpunkter inte uppvisar storre
variation under aret an vad som kan accepteras och anses rimligt, utifran satta slutmal.
Darefter kan KNS avslutas och omradet aterlamnas till naturen.

5.3 Avslut och rapportering

Avslut av KNS sker efter att man visat for ansvarig myndighet i en fullédig rapport med
data och utvérderingar av att prognosen ar uppfylld / slutmalet (inkl. atgardsmal) ar natt
samt att efterkontroll sakerstéllt detta. Ansvarig myndighet avgor déarefter om avveck-
ling kan godkannas. Nedan ges forslag till nagra punkter som kan inga i en slutrapport.

Beskriv bakgrund och platsbeskrivning.
Beskrivning av omradet och dess historia, inklusive alla genomférda saneringar,
konsultstudier, myndighetsbeslut och uppsatta atgardsmal.

- Beskriv slutlig konceptuell modell éver omradet. Modellen bor innefatta antag-
anden, ansatser, beddmningar m.m. om omradet, som t.ex. beskrivning och loka-
lisering av potentiella receptorer, geologin och hydrogeologin, féroreningstyper,
transportvégar, exponeringsvéagar, utbredning, halt och mangd av férorening un-
der KNS (helst &ven under NS-undersdkningen) samt alla viktiga processer som
paverkat fororeningens transport och dde (text, kartor, horisontell och vertikal
beskrivning och helst schematisk bild éver platsspecifika NS-processer).

- Beskriv och summera utfallet av de platsspecifika undersokningarna, inte minst
utifran de eventuella undersékningskrav som ansvarig myndighet satte upp innan
och under KNS. Inkludera tabeller med data fran hela KNS-perioden.

- Beskriv alla eventuella saneringsatgarder som utforts fore och under NS-
undersokning och KNS (t.ex. uppgravning av kalla fore NS-undersokningen). |
detta bor aven ingd atgarder med vilka man har haft och har kontroll pa att for-
bestamda riktvarden i grundvattnet nas eller har natts.

- Beskriv kort de analytiska/numeriska modeller som anvénts for att beddma data
samt jamfor utfallet av framtagna modellprognoser med reella félt-/labdata.

- Presentera erhallna bevis (garna med stod av grafer, tabeller, figurer) avseende de
platsspecifika naturliga sjalvreningsprocesserna, andel biologisk nedbrytning,
nedbrytningshastigheter, bevis pa fortsatt nedbrytning, samt ev. prognos om t.ex.
forenklat riskbaserat synsatt anvants. Det ar viktigt att det i bevisen ingar till-
racklig statistisk séker reduktion av bade halt och total massa av klorerade alifa-
ter, inklusive intermediarer/nedbrytningsprodukter, i grundvattnet enligt uppsatta
del- och slutmal. Det ska visas att signifikant andel av total reduktion i NS-
processen har orsakats av nedbrytning (eller blivit langsiktigt immobiliserade).
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- Summera alla matdata och diskutera analys av dessa. | sddan analys ingar lampligen
statistisk utvardering, beddmning av datakvalitet, validering och bias orsakat av
hydrologiska/geohydrologiska fluktuationer. Diskutera plymbeteendet 6ver tid,
om mojligt garna med 3-D underlag och med rorliga bilder. Diskutera hur vél de
placerade grundvattenrdren har avgrénsat plymen samt hur val dessa placerats i
forhallande till de forandringar som plymen har haft.

- Summera lokalbefolkningens deltagande, respons och krav samt hur vél det sist
namnda blivit uppfylit.

Om forenklat riskbaserat synsétt, FRS (beskrivs i Larsson och Lind, 2004), har applice-
rats i KNS, beskriv och beddm den nuvarande och framtida markanvandningens inver-
kan pa: 1/ pagaende nedbrytning, 2/ total reduktionsprocess samt 3/ nuvarande och
framtida halter relativt nuvarande, och mojligt framtida potentiella, platsspecifika rikt-
varden. Berdkna de kvarvarande mangder av fororening som kommer att finnas i omra-
det efter att slutmal for KNS uppfyllts. Inkludera forslag till framtida undersoknings-
och ev. saneringsatgarder for framtida alternativa huvudscenario avseende férandrad
markanvandning fram till att halterna natt platsspecifika riktvarden. Om en betydande
del av den framtida mikrobiella nedbrytningsprocessen av de klorerade alifaterna base-
ras pa reduktiv deklorering: Uppskatta/berakna den kvarvarande kolmassan (TOC) som
finns kvar i omradet (samt eventuellt den DOC-del som kan komma in i omradet via
grund-/ytvatten). Sétt detta i relation till méngd férorening som beraknas finnas kvar
efter slutmalet for FRS ska vara uppfylIt.

Kvarvarande kolmassa ar viktigt att bedoma vid FRS av klorerade alifater da reduktiv
deklorering ar huvudsakliga reaktionsmekanismen. Ett omrade som forbrukat sadant
kol, fore framtida slutmal bedoms nas, kommer att reducera kvarvarande mangder av
klorerade alifater betydligt langsammare fram till slutmalet &n innan kolet var forbrukat.
NS-processen sker da utan biologisk nedbrytning och generellt bér naturlig sjalvrening
inte godtas om mikrobiell nedbrytning inte ar en signifikant del av den totala NS-
processen. Det ar dartill inte alltid sa att det finns ett samband mellan TOC (alla kolfo-
reningar exklusive de klorerade) och dekloreringsaktiviteter (samband kan undersokas
genom att plotta TOC-halt mot halveringstid i varje punkt). TOC kan besta av vissa
humuséamnen som &r svarnedbrytbara under anaeroba forhallanden men lattnedbrytbara
under aeroba dito. Dartill kan det TOC som beréknas att nyttjas for fermentering besta
av amnen lattare an vatten medan de klorerade alifaterna ar tyngre vilket gor att TOC-
underskott kan foreligga pa djupare nivaer. Vertikal kartlaggning ar harav av betydelse.

| de fall FRS baseras pa oxidativa nedbrytningsprocesser uppskattas/berdaknas hur stor
tillgangen pa elektronacceptorer kommer att vara efter att slutmalet natts samt kopplas
till potentiell mangd nedbrutna klorerade alifater. Minskad tillgang pa sadana acceptorer
efter att slutmal for FRS nas, men innan halterna natt ned till t.ex. platsspecifika riktvar-
den, kan resultera i signifikant langsammare nedbrytning/langsammare totalreduktions-
hastighet. I princip kan det racka med att visa att halt- och mangdnivaer av acceptorer
hittills varit nagorlunda konstanta, samt att det kan bedémas att dessa inte kommer re-
duceras. De flesta acceptorer, t.ex. l6st syre, kommer in i omradet med grundvattnet
varvid forandringar i hydrogeologin kan ha betydelse. Om man uppskattar att tillgangen
kommer att minska efter slutmalet for FRS kan mer ingaende berakningar behovas.
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BILAGA: EGENSKAPER, PROVTAGNING, ANALYS

Bilaga till vigledning: Naturlig sjalvrening av klorerade alifater

Referenser i denna bilaga ges listade i den separata bilagan ’Referenser”’.

1 FOREKOMST OCH SPRIDNINGSEGENSKAPER

Klorerade alifater, eller klorerade 16sningsmedel som de allmént kallas, &r bland de van-
ligast anvédnda avfettningsmedlen. Detta har i sin tur orsakat att de &r bland de mest {6-
rekommande jord- och grundvattenféroreningarna. Exempel pa ndgra av dessa klorerade
alifater ar perkloreten (PCE, tetrakloreten), trikloreten (TCE) och trikloretan (TCA).

En undersokning som gjordes i slutet av 1980-talet i bAde USA och Tyskland visade att
av de 15 mest vanliga organiska fororeningarna i grundvattnet lag PCE och TCE hogst
upp pa listan (US EPA, 1999d). PCE ér, och har sedan ca 1950 varit, den vanligaste
kemtvittvitskan i Sverige. Aven TCE (ca 1930-1996), 1,1,1-TCA och freon (ca 1960-
1995), varnolen (mix av kolviten, lacknafta; ca 1870-1950, ibland dven kallad kristall-
olja) och bensen (ca 1870-1935) har nyttjats (Lst Dalarna, 2005). Enligt De Wildeman
m.fl. (2003) &r det dock 1,2-dikloretan (1,2-DCA) som é&r det klorerade C2-kolvite som
det finns mest av i all virldens fororenade grundvatten.

Alla féreningar som ingar 1 begreppet klorerade alifater &r toxiska och de flesta anses
vara cancerogena eller misstdankt cancerogena. De ligger hiarav mycket hogt p priorite-
ringslistor for atgidrder. En av de som anses vara mest cancerogena ar vinylklorid, VC.
Bland de misstdnkt cancerogena finns t.ex. 1,2-DCA.

Klorerade alifater dr en klass kemikalier med NS-potential men undersdkning av natur-
lig nedbrytning av dessa har historiskt inte legat i forskningsfronten. Harav har sddana
mekanismer inte beaktats i ndgon ndmnvird utstrickning av miljomyndigheter och kon-
sulter. Internationellt sett har NS-undersokningar for klorerade alifater utforts sedan
1990-talet. Pa senare tid har ocksé detta omrade fatt 6kad uppmirksamhet i Sverige.

Klorerade alifater har speciella fysikaliska och kemiska egenskaper som gor att ett ut-
slapp i en akvifdr blir svarbehandlat. De tillhor gruppen DNAPL (Dense Non-Aqueous
Phase Liquids) med frimsta egenskap att vara tyngre &n vatten. Fris fas av dessa sjunker
genom markzonen (tills de nér titt skikt) och om de da befinner sig i grundvattenzonen
borjar de samtidigt delvis 10sas ut 1 grundvattnet. Klorerade alifater har stor variation i
16slighet (ex: PCE ca 140 mg/1, 20°C, TCE ca 1000 mg/1, 20°C; Larsson m.fl., 1994).
Densitets- och 16slighetsvirden vid 25°C ges i tabell 1. Molekylformer, CAS-nr samt
molekylvikter ges i kapitel 5. De har relativt liten sorption till jordpartiklar (relativt t.ex.
petroleumprodukter). Det gor att de kan sprida sig relativt snabbt och inte séllan bety-
dande strickor i grundvattenzonen, samtidigt som deras densiteter gor att de kan spridas
vertikalt 1 hela akvifaren. Klorerade alifater dr dven flyktiga och de kan foreligga med
signifikanta halter i porgasen samt tringa in i byggnader och tas upp av véxter/grodor.
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Tabell 1. Densitet och I6slighet hos nagra vanliga klorerade alifater.

Parameter | Enhet | PCE | TCE cis- trans- 1,1- VC 1,2- CT CF
1,2-DCE | 1,2-DCE | DCE DCA
Densitet kg/l | 1,623 | 1,462 1,284 1,257 1,213 | 0,916 | 1,235 1,594 | 1,483
Loslighet 1/ | mg/l | 150 | 1100 800 6300 2250 | 1100 | 5500 | 800 | 8000

1/ 20°C. Densitets- och léslighetsvarden enligt Chemfinder.com och NRC (1999).

Loslighetsvirdena i tabell 1 géller de enskilda &mnena och inte i blandningar. Ett
ensamt &mnes maximala 16slighet 1 vatten 4r inte detsamma som dess maximala 16slig-
het da det forekommer tillsammans med andra &mnen (multi-komponent kélla). Om ett
dmne har 16st sig maximalt foreligger vanligtvis dven fri fas av &mnet/olost &mne. Los-
lighet av enskilt &mne fran en multi-komponent kélla (olosta amnen) kallas 4mnets ef-
fektiva 16slighet. Denna kan beréknas som dmnets 16slighet som ensamt &mne, multipli-
cerat med dmnets molandel i multi-komponentkéllan (Raoult’s lag) (UK Environment
Agency, 2003), se avsnitt 2.2 1 bilaga ”Verktyg for potential och prognos”.

En av grundpelarna i NS-undersdkning ér att beskriva utbredning av fororeningsply-
men. Som ndmnts ovan tillhor klorerade alifater gruppen DNAPL. De kan vara besvir-
liga att lokalisera i marken och det &r viktigt att forsta hur DNAPL (f6r denna végled-
ning specifikt klorerade alifater) kan sprida sig. Ett flertal spridningsscenarion ges i fi-
gur 1 - figur 3 (flera delfigurer).

Expanded View of Residual NAPL

Trapped in Pores Between Soil &

Sediment Particles
Salid WWater

GROUND
SURFACE

nnnnnnnnn

o
Contaminants
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Dissohved
Chiorinated

+ g AQUICLUDE
~— Dispersion & Dilution—=
P ¥ e - w]-

Solvent Solubles Plune

Figur 1. Schematisk beskrivning av DNAPL-utbredning efter utslapp (US EPA, 1999c).

Eftersom de dr tyngre 4n vatten sa sprider de sig l4tt vertikalt ned i akvifaren tills de nar
ett titt medium (tét lera/sprickfritt berg). P4 sdédant medium kan de samlas som fti fas.
Om forutsattningar foreligger sprids de lateralt (sidled) tills de nér jordsprickor eller
nedéatriktade zoner med hogre genomslapplighet. Den laterala spridningen kan vara om-
fattande och stricka sig hundratals meter, t.ex. om underliggande tétare lager lutar. Ob-
servera att spridning av DNAPL i fri fas hirav kan vara direkt motriktad grundvatten-
flodet och kan ertappas som fri produkt pa ett tétt lager uppstroms grundvattenriktning-
en. Under tiden de transporteras nedat i akvifdaren 19ser sig delar av den fria fasen 1
grundvattnet. Grundvattenprovtagningen kan hirav behdva fokuseras pé hela akviféren,
frdn grundvattenytan ned till en tillrickligt djup punkt under den fria fasen. Figur 2 (del-
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bild hogst upp till hoger) indikerar att DNAPL skulle kunna sprida sig signifikant i lera.
Figur 3, vénster, ger till synes en delvis motsatt beskrivning.
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Figure 5. DNAPL spilled into fractured rock systems may
follow a complex distribution of the preferential pathways.
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Figure 6. DNAPL spilled into a low permeable formation may
follow a complex distribution of preferential pathways.
The volume of DNAPL is exhausted in the vadose
zone prior to reaching the water table.
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Figure 10. Migration of DNAPL through the vadose zone to an
impermeable boundary.
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Figure 11. Perched DNAPL reservoir.
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Figure 12. Perched and deep DNAPL reservoirs.
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Figure 13b. Non-horizontal stratigraphic units with variable
hydraulic conductivity may convey DNAPL in a
different direction than the ground water flow
direction.
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Figure 13a. Stratigraphic gradient different from ground water
gradient results in a different direction of flow of
the ground water and continuous phase DNAPL.
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Figure 14. DNAPL transport in fracture and porous media
stratigraphic units.

Figur 2. Olika beskrivningar av hur DNAPL kan sprida sig i marken (US EPA, 1991).
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Figur 3. Olika beskrivning av DNAPL.:s beteende i lera (sprickig eller icke-homogen
lera). Vanster bild (US EPA, 1992), héger bild (bild fran figur 2; US EPA, 1991).

Vinster bild figur 3, dér lerskiktet finns under grundvattenytan, indikerar att spridning-
en framst &r 1 lersprickorna medan hoger bild (bild fran figur 2; US EPA, 1991), dir
lerskiktet ar 1 omattad zon, indikerar att spridning i lera dven kan ske 1 sjdlva leran. Den-
na skillnad i grundvattennivé synes dock inte vara bakomliggande orsak, se sista delbil-
den i figur 2. For att forsta skillnaden 1 dessa bilder anger US EPA (1991) for figur 3,
hoger, att lagpermeabla stratigrafiska enheter, sasom formationer med hog andel lera,
aven kan innehalla sma heterogena delar med hogre permeabilitet &n sjédlva leran. Dessa
sma delar kan ha forméga att markant 6ka genomslippligheten for, och transport av,
DNAPL.

US EPA (1992) anger for figur 3, vénster, att DNAPL pool bildas uppe pé den sprickiga
leran. I detta beskrivna fall sa dr sprickorna tillrdckligt stora for att tillata vertikal migre-
ring ned genom leran till det underliggande &n mer 14g-permeabla lerlagret, dir en andra
pool av DNAPL bildas. Ovriga delar av leran ir dock i detta teoretiska fall s3 pass tit att
den inte sprider DNAPL. Man skriver dock att flera olika typer av lerformationer/lager
med mycket smé sprickor eller oregelbundenheter, som tidigare har betraktats som rela-
tivt impermeabla for DNAPL, pa senare tid visats sig kunna mdjliggora horisontell och
vertikal transport av DNAPL och delvis méittnad av densamma i leran. Detta har déiref-
ter visats av bl.a. Reeves m.fl. (1996). Lera bor alltséd inte generellt betraktas som tdt m.
a. p. klorerade alifater.

Med koppling till nimnda pooler av fri produkt i figur 2 och figur 3 kan ndmnas att
maximala hdjden pa en pool eller ”bubbla” av klorerade alifater i fri fas anges kunna
vara frin ndgon-négra centimeter till flera tiotals centimeter, beroende pa jordtyp. For
silt anges maximala hojden vara ca 0,7 m (dock har man i undantagsfall funnit 2 m hog
pool) medan for sand ndgon-ndgra centimeter (UK Environment Agency, 2003). Dessa
pooler ska inte forvéxlas med de sma droppar eller ”ganglia” som kan bli inneslutna i
jordens porer och konstant ldcka ut i grundvattnet. Dessa ganglia 4r mycket svara att
aktivt sanera och signifikant omfattning/antal av dessa brukar vara huvudorsaken bakom
att aktiva saneringsatgédrder misslyckas.

For ytterligare information om spridning rekommenderas Schwille m.fl. (1991), UK

Environment Agency (2003) samt US EPA (1991; 1992). En bra och kortfattad presen-
tation om klorerade alifaters allménna egenskaper ges 1 Engdahl (2007). Generell in-
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formation om undersokning av klorerade alifater i jord och vatten ges i bl.a. AVJ
(2001).

Klorerade alifaters stora benégenhet att spridas vertikalt gor det alltsa viktigt att grund-
vattenprovtagning av dessa sker pa flera vertikala nivéer, helst i varje provpunkt (ut-
rustning for provtagning pa flera nivéer, se bilaga ”"Multinivaprovtagare”). Vidare, klo-
rerade alifaters fysikaliska egenskaper, speciellt att de ar signifikant tyngre én vatten,
g0r att borrning for provtagning méste utfors med storsta forsiktighet. Borrning i
DNAPL-fororenad akvifar kan dstadkomma mycket storre skada, markant 6kad forore-
ningsspridning, dn vad forhdllandena var fore borrningen. Genom borrningen kan odns-
kade nya vertikala (och horisontella) spridningsvigar genereras, figur 4. Samma figur
visar dven att konstruktioner i marken, t.ex. pelare och rorgravar kan underlétta oonskad
spridning.

Building DNAPL DMNAPL migration
Interior release along pipe/service
| corridor
vapour [ F e : e - - L 1 4
diffusior LEAK Mg —
and = Underground '1-:1._ - o=
achvection ___1:““:-1 storage tank — = e i --___:
- = S e s— e
“ R, DMAPL in vapour _—— Mo
£a gravel backfill e i :i;:_i..-‘_u—
B - h 4
= = —
| e e
= .
DMAPL leakage == ey
along pile = DMAPL short-circuiting
k] down abandoned well
13
E§
=
% — ;7-.._'_

.
-
33

e —
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-
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Figur 4. Spridning av DNAPL (bl.a. klorerade alifater) orsakat av borrade gv-rér och
andra konstruktioner i marken (UK Environment Agency, 2003).

Fororeningarnas egenskaper kriaver alltsé att borrning och utplacering av grundvattenror
1 DNAPL-f6rorenad akvifér utfors s att ytterligare spridning minimeras. Snabb titning
(t.ex. med bentonit) av oonskade kanaler kan hér vara av stor betydelse. Provtagnings-
metod bor viljas sd att maximalt med information erhalls, samtidigt som metoden ger
minimal 6kad paverkan pé fororeningsspridningen.

I Mark m.fl. (2001) redovisas de metoder som fram till ar 2001 fanns tillgéngliga for att,
framfor allt direkt in situ, detektera utbredning av DNAPL. Referensen giller alla
DNAPL, varav en del inte dr optimala att appliceras pa just klorerade alifater. Bland de
angivna metoderna kan noteras en del nya innovativa dito, t.ex. MIP-sond och tracer test
med Radon-222 (Rn-222). MIP-sond har pé senare tid fatt 6kad anvindning for 6ver-
siktlig kartliggning av klorerade alifater i bade ométtad och méttad zon (Ejlskov, 2008).
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I Mark m.fl. (2002) gors kostnadsjamforelser mellan de olika detekteringsmetoderna
(angivna i Mark m.fl., 2001). Enligt referensen &r MIP-metoden bland de med 14gst to-
talkostnad. Nyttjandet av MIP-sond kriver att genererat sonderingshal titas omgéende.
Eftersom MIP-métning sker da sonden trycks ned, samt att det &r ként att sondens
membran inte dr kénslig for bentonit (forutsatt rening direkt efter upptag), borde tit-
ningsutrustning tas fram som tétar hilen samtidigt som sonden dras upp.

I en rapport fran US EPA (2004c¢) beskrivs ingdende, 1 princip for alla, de idag tillgéng-
liga tekniska metoder som kan anvindas for att undersoka och karakterisera fororenade
omraden innehéllande DNAPL. Lampligt materialval for bl.a. provtagare, grundvatten-
ror etc. ges 1 US EPA (1995b). Kompletterande generell information avseende provtag-
ning av klorerade alifater kan fis i US EPA (2004) samt i ITRC (2003), ITRC (2000),
ITRC (2002), TMS (2002), NAVFAC (1999), ITRC, (2004).

I de fall tillrackligt ménga provtagningsomgangar ar utférda, och en efterfoljande KNS
med langtidsprovtagning i grundvattnet dr rekommenderad, ar det viktigt att sddan prov-
tagning sker, samt eventuellt kompletterande provpunkter placeras, pa ett ur kostnads-
och miljosynpunkt optimalt sédtt. Genom att anvédnda statistisk utvéirdering av befintliga
data, beakta hydrogeologiska faktorer och lokalisera potentiella receptorer, s kan man
med hjélp av t.ex. datorprogram fa fram en statistiskt optimal provtagningsplan.

I detta ssmmanhang kan ndmnas det kostnadsfria dataprogrammet MAROS, framtaget
av amerikanska flygvapnet (MAROS, 2006), (se bilaga ”Verktyg for potential och pro-
gnos”). Optimering av provpunkter gors dynamiskt med programmet. Efter att varje ny
provtagningsomgangs utdata inlagts i programmet anger programmet rekommendatio-
ner om vilka punkter och nivaer som ska ingé 1 efterféljande provtagningsomgang, samt
var eventuellt nya provpunkter ska placeras. Dértill ges optimal framtida frekvens pa
provtagningen, visualisering av aktuell fororeningsutbredning samt riskbaserad bedom-
ning av aktuell fororeningsstatus.

2 PROVPUNKTSPLACERING OCH PROVTAGNINGSFREKVENS

Infor placering av provpunkter och provtagningsdjup i grundvatten &r det viktigt att for-
sta klorerade alifaters beteende i mark. Foregaende avsnitt kan da forslagsvis vara till
hjdlp. Dartill styrs placering av bl.a. platsspecifik mélsittning med provtagningen, om-
radets hydrogeologi och plymens utbredning i tid och rum. Information om detta ges i
det foljande.

2.1 Malsattning

Malsattning med placering av provpunkter samt provtagning i en NS-undersokning ar
dels att karaktérisera hela plymens utbredning, dels att samla NS-bevis, inklusive pro-
gnos om framtida tidsberoende utbredning.

S4 tidigt som mojligt bedoms huruvida fororeningen utgor ett akut hot mot méinniska
och/eller miljo, vilket i sa fall méste atgérdas/minimeras, eller om omradet har potential
att genomga en ldngre NS-undersokning. Placering och provtagning kan utforas 1 etap-
per dir forsta etapp har som mal att klargora eventuellt akut hot. Om sidant inte forelig-
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ger samt om 1 Ovrigt forhdllanden ar [dmpade for NS-undersokning kan placering och
provtagning utokas med syfte att utféra NS-undersokning.

NS-unders6kningen har som maél att undersoka platsspecifikt pdgadende NS-process. Om
den indikerar att biologisk nedbrytning ar en signifikant delprocess inforskaffas vanligt-
vis underlag for prognostisering av féroreningens framtida dde, inklusive hur lng tid
det kan ta tills uppsatta saneringsmal kan nas.

Observera att god karaktdrisering krdver att provtagningsutrustning véljs sa att provtag-
ningens paverkan pé provets innehll minimeras. Ar t.ex. &mnet/fororeningen, som ska
analyseras i ett vatten, flyktig eller kinslig for syre kan inte bailer anvindas.

NS-undersokningen klargdr om pagaende NS-process kan uppfylla de huvudbevis som
krévs for att NS-undersokningen kan 6verga i KNS. Huvudbevisen beskrivs 1 bilaga
”Grunder 1 NS-undersokning och KNS”. I dessa bevis ingar bl.a. att ta fram data s§ att
en relevant prognos om fororeningens framtida dde kan utforas.

Med hjilp av dessa indata utfors prognosen, vid behov med ndgot datorprogram. Det &r
da viktigt att provpunktplacering och provtagning genererar alla de indata som prognos-
verktyget kréaver. I det foljande beskrivs ndgra viktiga faktorer som paverkar placering
och frekvens.

2.2 Hydrogeologi

Undersokning av omradets hydrogeologi utfors dels fore NS-undersokningen, dels un-
der denna, dels under KNS. Undersokningarna ska bl.a. klarldgga plymens utbredning
samt tidsberoende forandringar med koppling till variation i1 fororeningshalter. Under-
sokningarna sker alltsd under flera ir och avser att faststélla:

* Grundvattnets riktning

* Plymutbredning

* Variation i grundvattennivaer vs halter

* Variation i grundvattenfldde och gradienter

» Eventuell koppling mellan grundvatten och ytvatten/recipient

* Nuvarande och framtida markanvidndning som kan paverka/forédndra férorenings- och
exponeringssituationen (bl.a. &ndrad hydrogeologi, t.ex. ny dricksvattenbrunn).

Inledande métning/kartliggning av gv-nivder ger den hydrauliska gradienten och dér-
med grundvattnets riktning. Denna kopplas till midtning av omradets hydrauliska kon-
duktivitet/-er samt dess porositet/-er for berdkning av omradets grundvattenflode. Med
koppling till provtagning av fororeningshalter erhalls plymens utbredning. Denna inle-
dande undersdkning (som vanligtvis ingér i de markundersokningar som ibland féregar
NS-undersokning) ligger till grund for ldmplig provpunktsplacering. Exempel péa lamp-
lig provpunktplacering ges nedan 1 figur 5 - figur 6.

Grundvattennivderna mats tillrdckligt ofta for att finga in eventuella variationer. Under
sjdlva NS-undersokningen kartldggs grundvattennivaer over tid, dels for att jimforas
med fororeningshalter, dels for att klarldgga om plymens riktning eller hastighet &ndras.
Eventuella fluktuationer eller fordndringar 6ver tid kan nddvéndiggora utplacering av
nya punkter for grundvattenprovtagning. Tank pa att det inte alltid ar sa att grundvatt-
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nets och de klorerade alifaternas flodesriktning dr densamma, d.v.s. det senare inte alltid
samma som den riktning som grundvattengradienterna indikerar (Suthersan m.fl., 2009).

Samspel mellan ytvatten/recipient och fororenat grundvatten Gver tid ar viktigt att kart-
lagga, dels for eventuell paverkan pa recipient, dels for att ytvatten, via infiltration, har
potential att paverka fororeningshalter i grundvattnet. Om ytvattnet inte direkt paverkar
innehallet i plymen, men i sig kan bli fororenat (t.ex. i form av dike eller liknande), bor
nagra provpunkter utplaceras nédra det omrade som grundvattnet bildar ytvatten. Detta
kan dven inkludera provtagning i flod eller sjo.

Faststillande av ytvattenkvaliteten i den eller de punkter som grundvattnet overgar i
ytvatten 4r i sig inte tillrickligt for att faststélla om fororeningen i grundvattnet kommer
1 kontakt med ytvattnet. Till detta behdvs dven métning av grundvattengradienter och
fororeningshalter i grundvattnet ndrmast den eller de punkter som grundvattnet kommer
upp 1 ytvattnet.

Vidare ar det viktigt att provpunktplaceringen tar hansyn till kéinda framtida forandring-
ar 1 markanvdndningen som kan komma att paverka hydrogeologin. Det kan till exem-
pel innefatta framtida utplacering av pumpbrunnar, grund- eller ytvattenuttag, forand-
ring av ytvattenstrackning, infiltration och utfldde, etc. som kan paverka hydrogeologin
och ddrmed vatten- och fororeningsflodena i omréadet.

2.3 Plymens mittlinje samt transekt for NS-undersékning

Placering av provpunkter utgér vid NS-undersokning frén plymens mittlinje. I figur 5
samt i figur 6a — figur 6¢ ges schematiskt exempel pa principiell provpunktsplacering
vid en NS-undersdkning. Figur 5 géller relativt méttlig plym och figur 6 storre plym
(transversa gv-r0r for bl.a. massbalansberdkningar, se bilaga ”Verktyg for potential och
prognos”). I denna viglednings huvuddokument ges tabellerat vad som minst krivs vid
en inledande undersokning avseende antal provpunkter dd plymen ér liten. Provpunk-
ternas antal och placering véljs utifran resultat fran eventuella foregdende undersok-
ning/-ar. Detta innebér att en inledande undersdkning kan utgé frén mindre antal punk-
ter som kompletteras vartefter man erhaller battre kunskap om plymens storlek och ut-
bredning.

Zona of gecchamical

Change
Extant of MAPL @ 4 Extent of Solute Plume D
gource j o @
‘\ .,
® @ @/ @ ® O
® ® o
Grounchiater flaw * ®  Parformance micnitoring well or wall nest

() Confingsncy monitoring wall

Figur 5. Konceptuell beskrivning av provpunkter (Wiedemeier m.fl., 2006). Observera
att varje angiven provpunkt bestar av en eller flera provnivaer. Antal provnivaer i varje
punkt bestams utifran platsspecifik bedémning av féroreningsspridning pa djupet.
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Figur 6a. Exempel pa provpunktsplacering. Vy sedd ovanifran (US EPA, 2004b).
Forklaring:1/ Kalla/ kalltermsomrade/hotspot. 2/ Zon/omrade hdgst mobilitet och halt av fororening. 3/
Zon/omrade med lag fororeningshalt. Omradet gréansar till icke fororenat omrade. 4/ Plymens yttre
grans. 5/ Zon/fomrade som uppvisar historiskt 1&g reduktionsgrad. 6/ Omrade ovanfor/vid sidan om ply-
men. X/ Punkter for provtagning av grundvatten. A / Punkter for piezometermétning (fér info om eventu-
ella forandringar i grundvatten-nivaer/-riktning). X-X-X/ Provpunktskluster placerade transsekt dver
plymen (totalt 25 punkter i minst totalt 7 kluster).
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Figur 6b. Plymmitt, tvarsektion A-A", av figur 6a (US EPA, 2004b). Férklaring: figur 6a.
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Figur 6¢. Tvarsektion B-B’, fran figur 6a, vinkelratt plymens mitt (US EPA, 2004b).
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Det ar inte ovanligt att plymens riktning fordndras (mattligt; mycket stora fordndringar
kan forsvara/omojliggora NS-prognos) fran tid till annan. Ddrmed kan dven laget for
plymens mittlinje fordndras mellan olika mattillfallen. Modelleringen utgér da ifran
tdnkta punkter pd en mittlinje som dr normaliserad. Normaliseringen gors relativt de
hogsta halterna som uppmétts vid varje provtagningsomgang under statistiskt tillrackligt
manga tillfallen och punkter vid/intill denna mittlinje. Vid modellering, baserad pa mét-
data v.s. avstdnd (bilaga ”Verktyg...”), bor underlaget for sddan fluktuerande plym be-
std av ett medelvirde av halveringstider, framridknade for varje enskilt tillfélle. Deras
max- och min-vérde kan dértill anvéndas for osdkerhetsberdakningar.

Vidare, forutsatt att 1:a ordningens forlopp (se bilaga "Verktyg ...”) foreligger for halt-
reduktionen, behdver halterna 1 dessa normaliserade punkter minska, antingen med av-
standet fran hotspot, eller som funktion av tid.

Observera att en plyms mittlinje for ett &mne inte alltid dverensstimmer med mittlinje
for ett annat &mne samt att en punkts hogsta halt for ett &mne inte nddvandigtvis &r
samma punkt for ett annat &mnes hogsta halt (det senare géller i hog grad for klorerade
alifater och deras nedbrytningsprodukter).

Det ar viktigt att provpunkterna placeras sé att dessa sa langt mdjligt avspeglar plymen
och dess mittlinje samt fordndringarna i plymens mittlinje. Detta giller inte minst for
indata till datormodelleringar. Placeringen ska dé ta hénsyn till plymens utbredning i x-
y-, och z-led. Om provtagning i varje provpunkt endast utfors i ett specifikt prov-
punktsintervall sa dr sannolikheten stor att man missar plymens mittlinje varvid analyse-
rade halter och plymens utbredning kan missbeddmas, figur 7.

PN P D PSS MWA MW5 Srournd surface

ﬁééxi 2 % ——

L
- -
.. " Plume centerlime
1

S Pl conmitoring well samples
3

Contaminant concentration
&

-

A | A2 MW -3 P RAWY-5

Dristance from RW-1

Figur 7. Reella halter i en grundvattenplym v.s. uppmaétta halter fran grundvattenror
vars filter/intag inte &r placerade i plymens tredimensionella mittlinje (WDNR, 2003b).

Det ar langt ifran alltid som fororeningsplymen bestér av en ensam homogen plym. Det
ar inte omojligt att fororening fran en utslédppspunkt kan finnas uppdelad i olika under-
liggande mindre hot spot. Detta dr &n mer sannolikt for utsldpp frén olika punkter. Varje
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hot spot kan generera sin egen grundvattenplym. For att klarldgga en komplex forore-
ningssituation i en akvifir behdver proven tas i minga punkter i x-, y-, z-led. Ett forsok
att illustrera vikten av detta gors med figur 8. Exempel pa utrustning for sdédan provtag-
ning ges i bilagan Multiniviprovtagare”.

Elsvation (it NAVD)

Figur 8. Bilden visar vikten av provtagning pa manga nivaer i grundvatten da forore-
ning ar heterogent utbredd. Provtagare blamarkerade. Fororening (pa flera nivaer)
gramarkerad (Crumbling, 2008).

2.4 Provtagningsfrekvens

Den frekvens som dr mest lamplig for provtagning av fororenat grundvatten under en
NS-undersokning (och under KNS) varierar platsspecifikt. Frekvensen beror av vilken
hastighet som fororeningshalterna forédndras, hur vél dessa fordndringar ar klarlagda (till
del dven beroende pé antal och placering av provpunkter), vilket typ av undersékning/
utvirdering som ska goras, lokalisering av mojliga receptor/-er, samt vilka del- och
slutmél avseende halter och utbredning som &r satta for omradet. Eftersom nederbérden
Okat pa senare tid 1 vissa delar av Sverige, och att det anses att kommande klimatférand-
ringar har potential att markant 6ka nederborden ytterligare, &r inte minst nedan given
information om nederbdrdens paverkan pé provtagningsfrekvens viktig att beakta for
svenska forhéllanden.

Kvartalsvis provtagning, eller vid behov oftare, utfors initialt for att fa information om
(sdsongvis) variation i grundvattenriktning och fléde samt halter. Nér vil variationerna 1
hydrogeologin, fororeningar, och geokemiska parametrar &r bestimda kan provtagnings-
frekvensen minskas. Dessa variationer bor normalt kunna klarldggas under ett &r men
kan behdva forldngas om platsspecifika faktorer sé kriver.

Underlag for beslut om ldmplig frekvens, eller dndring av frekvens, bor baseras pa fol-
jande (delar av nedanstaende frain WDNR, 2003):

- Hot mot receptorer.
Om det finns ndrliggande recipienter ska underlaget kunna anvéndas for att upp-
skatta om fororeningar kommer att na dessa och, om sa ar fallet, tid tills det sker.
Ju ndrmare plymen &r en recipient desto mer frekvent provtagning.
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Variation i1 grundvattenflode/riktning.
Ju hogre grundvattenflode desto mer frekvent provtagning. Ju storre variation i
grundvattennivéer/gradienter och plymutbredning/riktning, ju oftare behdver
provtagning ske. Nér vél variationerna &r kartlagda kan frekvensen minskas.
Undersok variationernas paverkan pa trender genom att plocka bort nigra data-
tillfillen. Exempelvis, vad blir utfallet om enbart halvérsvisa provtagningar se-
lekteras? Om skillnaderna blir stora, gentemot kvartalsvisa provtagningar, sa
bor man fortsitta med kvartalsvis provtagning, tills skillnaden blir statistiskt li-
ten (t.ex. avseende trender 1 haltreduktion).
”Lag”-tid, d.v.s. fordrojningseffekter.
Transport av fororening i grundvattenplymen kan vara kopplad till signifikanta
fordrojningseffekter. Exempelvis, om fororeningen ligger relativt ytligt, samti-
digt som grundvattenytan fluktuerar signifikant under aret, kan en hérav orsakad
temporér 6kning av halten 1 grundvattnet i hotspot ta flera manader innan for-
andringen mirks i plymen nedstroms hotspot. Dirtill kan flera olika delar av
plym med hotspot paverkas vid olika tidpunkter beroende pa olika lokala hydro-
geologiska variationer. Det géller alltsa att i provtagningsprogrammet fdnga in
dessa variationer.
Plymens stabilitet.
Hur stabil plymens hastighet och riktning &r 6ver tid dr viktigt att kartlagga. Det-
ta ar dock till betydande del redan inkluderat i ovanstdende. Man kan tilligga att
provtagning alltsd bor utforas tillriackligt ofta sa att man fangar in plymens alla
signifikanta temporéra och rumsliga variationer. Man kan t.ex. signifikant mins-
ka pa frekvensen nir man faststéllt att plymen é&r stabil (inte fordndras eller en-
bart marginellt fordndras rumsligt och haltmissigt under langre tid). Om plymen
drar sig tillbaks sé ar det alltsd viktigt att fortsdtta provta relativt intensivt till
man fatt ett tillrackligt statistiskt sdkert underlag for prognos. Om plymen ex-
panderar sé dr intensiv provtagning viktig for att klargéra nuvarande och framti-
da hot (se t.ex. hot mot receptorer ovan).
- Halveringstid for nedbrytning.
Det ovan ndmnda utgar i de flesta fall fran variationer i haltfordndringar basera-
de pa den sammanlagda sjilvreningen, men det dr dven viktigt att visa andelen
som beror av biologisk nedbrytning. Provtagningsfrekvensen bor i detta fall vara
en funktion av nedbrytningshastigheten. Snabb nedbrytning (kort halveringstid)
genererar mer intensiv provtagning @n langsam nedbrytning.
- Haltférandringar.
Aven denna punkt berérs till delar ovan. Signifikanta haltforindringar, eller hal-
ter av fororening som pldtsligt blir detekterbar 1 ndgot/ndgra grundvattenror
(som tidigare varit “rena”) triggar intensifierad provtagningsfrekvens.
- Fordndring i markanvindning.
Det ar viktigt att provtagningsfrekvensen tar hansyn till naturligt eller ménskligt
orsakade forindringar i hydrogeologin. Andrad markanvindning kan t.ex. inne-
bira att man placerar ut brunn/-ar for drickvatten (till djur eller médnniskor) eller
dndrar pumpflode 1 existerade brun. Om detta sker relativt néra det férorenade
omradet eller om man utifran kénd hydrogeologi kan bedoma att det finns risk
att detta paverkar grundvattenriktning/hastighet kan provtagningsfrekvensen be-
hova okas. Detta giller ocksa om man gréaver diken eller djupa schakter (sa att
fororenat grundvatten kommer upp med risk for att djur nyttjar detta vatten eller
om sadan gravning paverkar plymens riktning och/eller hastighet). Sddana for-
dndringar kan ocksd nddvéndiggora utplacering av nya provtagningspunkter.
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Observera att ovanstaende giller bade under sjdlva NS-undersdkningen och under den
eventuellt efterfoljande kontrollerade naturliga sjdlvreningen (KNS).

Provtagningsfrekvensen &r vanligtvis betydigt hogre for féroreningen én for de geoke-
miska parametrarna (beskrivs separat i ndsta kapitel). Primért fokus ligger pa plymens
eventuella variationer i dess fororeningsinnehall. De geokemiska parametrarna provtas
for att inga 1 underlag for beddmning av hur stor andel av total haltreduktion av forore-
ning som utgors av biologisk nedbrytning. De provtas dven for att bedoma vilken/vilka
processer som potentiellt kan foreligga avseende den mikrobiella nedbrytningen. Fre-
kvensen for provtagning av de geokemiska parametrarna far avgoras platsspecifikt. Om
det t.ex. inte uppkommer markanta fordndringar i grundvattnets geokemiska status fran
tid till annan kan frekvensen for provtagning av dessa parametrar reduceras.

Om det forekommer, eller nyligen forekommit, gédsling 1 eller kring omrédet kan nit-
rathalten behova métas oftare 4n andra geokemiska indikatorer. Om nitrat kommer in i
plymen kan den reduktiva dekloreringen av vissa klorerade alifater minska eller i vérsta
fall avstanna helt (se bilaga ”"Nedbrytning”).

Som ndmnts ovan ér provtagningsfrekvensen vanligtvis hogst under de forsta ett till tva
aren varefter den minskar. Om det under de efterfoljande dren sker en markant hojning
eller sdnkning av halterna behover frekvensen temporirt 6kas tills en eventuell ny trend
statistiskt sdkerstdllts. Detta exemplifieras i figur 9. I denna figur antas att NS-
undersokningen motsvarar intervall 1:1 — 1:3. Det motsvarar i detta exempel 12 mét-
punkter och bor, om inte haltvariationen dr alltfor stor (reella halter ndgot oklara i figu-
ren), kunna ge ett tillrdckligt statistiskt sdker prognos (bilaga "Kéanslighetsanalys/ statis-
tisk sékerhet"). KNS antas hirvid starta med intervall 1:4.

I figurexemplet har KNS bedomts att inledas med halvérsvis provtagning och eventuellt
minska till &rsvis provtagning efter hand. Emellertid, i exemplet uppkommer i intervall
2:1 en markant fordndring av halten (och nederbérden). Forandringen &r sapass stor att
den ligger utanfor acceptabla grinser for den prognos som togs fram under NS-
undersdkningen. Detta genererar behov av en intensifierad provtagning och ny prognos.
Hur linge provtagningen behover vara intensifierad beror pa hur mycket halterna for-
dndras framover 1 forhdllande till prognos (och dess statistiska sékerhet).

I det i figur 9 givna exemplet gors intensifierad provtagning (d.v.s. kvartalsvis) under
intervall 2:2 — 2:3. Direfter bedoms i exemplet provtagningarna kunna overgé till
halvérsvisa (intervall 2:4 fram till och med intervall 3:1). Under intervall 3:1 nés halter
som motsvarar slutmalet (platsspecifikt satt sluthalt).

Efterfoljande intervall 3:2 och framat utfors endast som efterkontroll och motsvarar inte
sdllan 4-6 st provtagningar under 2-3 ar. Emellertid, 1 exemplet uppkommer en markant
forandring av nederborden igen. Man har ju sedan tidigare erfarit i detta exempel att
markant 6kad nederbord ger 6kad halt. Héarav blir dven efterkontrollen baserad pa kvar-
talsvisa provtagningar.
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Figur 9. Exempel pa kvartalsvisa nederborder, grundvattennivaer, uppmatta halter i en
provtagningspunkt, provtagningsfrekvenser under NS-undersdkning, KNS samt under
efterkontroll (US EPA, 2004b, modifierat med tillagg av intervallsiffror).

Det kan hér pdpekas att man bor undersdka om s.k. forenklat riskbaserat synsitt kan
tillatas att appliceras pa omradet (se Larsson och Lind, 2004). Om det accepteras kan
provtagningsfrekvensen under KNS fasens senare del markant minska eller helt uppho-
ra, fastén halterna i ndgon punkt ligger dver platsspecifikt riktvérde.

Figur 9 avser ett exemplifierat grundvattenror. NS-undersokning och KNS kréaver un-
dersokning i flertal grundvattenrér. Antal ror som provtas beror av plymens utbredning
och variationer (bade i sin rumsliga utbredning och avseende dess innehall). I ASTM:s
vigledning (ASTM, 1998) anges att provtagning krivs 1 minst 4-5 grundvattenror under
mer dn ett dr, enbart for att fa indikation pa om en plym expanderar, &r konstant eller
minskar i sin utbredning. Det géller dock for relativt smé plymer, som dr mer vanliga
for petroleumprodukter dn for klorerade alifater. Plymer av klorerade alifater dr vanligt-
vis méttligt stora - stora varvid betydligt fler grundvattenror kan behdva provtas for att
erhalla nimnda indikation (se t.ex. figur 6a-6¢).

I figur 10 exemplifieras hur olika provtagningsfrekvenser (ménad, kvartal, halvar, ar,
val av startménad for kvartal) kan paverka trenderna (och dirmed prognos) dé haltvaria-
tioner foreligger under aret. Trendlinjerna i figurerna ger for detta exempel startpunkt
mellan 22 -30 haltenheter och slutpunkt (nédstan 5 ar senare) mellan 18-28 haltenheter,
allt beroende pa valda provtagningsfrekvenser.
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Figur 10. Olika utfall i halttrend i en provpunkt vid olika provtagningsfrekvenser (ma-
nad-, ar-, halvar-, kvartalsvis start januari, kvartalsvis start februari (US EPA, 2004b).

Det kan slutligen noteras att bl.a. datorprogrammet MAROS (MAROS, 2006) kan an-
véndas for att bl.a. bestimma lamplig provtagningsfrekvens. Programmet beskrivs kort-
fattat 1 bilagan ”Verktyg for potential och prognos”. Daértill, i manualen till ndmnda pro-
gram ges forslag till provtagningsfrekvenser enligt tabell 2 och tabell 3. Forklaring till
”Omfattande”, "Moderat” och “’Liten/begrdnsad” i dessa tabeller ges i figur 11.

Ovanstaende information beskriver bl.a. hur olika faktorer kan paverka provtagnings-

frekvensen. I enklare fall, da paverkan fran dessa faktorer ar ringa, kan tumregler even-
tuellt vara till hjdlp, se bilagan ”Verktyg for potential och prognos”.
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Tabell 2. Provtagningsfrekvens fér NS / KNS i férorenade grundvatten dar grundvat-
tennivan inte fluktuerar namnvért och grundvattnet inte varierar i sin riktning (MAROS,
2006).

TTRY Provtagningsfrekvens
Omfattande * Moderat ¥ | Liten/begréansad ”
Kort (TTR < 2 ar) Kvartalsvis Halvarsvis Arlig
Medium (2 &r < TTR < 5 &r) Halvarsvis Arlig Arlig
Lang (TTR >5 ar) Arlig Arlig Vartannat ar

1/ TTR = Tid tills plym har potential att na receptor (avstand till receptor/grundvattenflode).
2/ Omfattande = stor, omfattande, fororeningskalla/hotspot; Moderat = Kallan &r mattligt stor, Li-
ten/begransad = féroreningskallan ar liten/begransad. Se &ven figur 11.

Tabell 3. Provtagningsfrekvens fér NS / KNS i férorenade grundvatten dar grundvat-
tennivan fluktuerar signifikant och/eller grundvattnet varierar signifikant i sin riktning
(MAROS, 2006). Angivet motsvarar vad som minst krévs. Snabba signifikanta fluktua-
tioner under korta perioder kan kréava annu mer frekvent provtagning.

TTRY Provtagningsfrekvens
Omfattande Moderat ¥ | Liten/begréansad 7
Kort (TTR < 2 ar) Kvartalsvis Kvartalsvis Halvarsvis
Medium (2 &r < TTR <5 ar) Kvartalsvis Halvarsvis Halvarsvis
Lang (TTR > 5 ar) Halvarsvis Halvarsvis Arlig

1/ TTR = Tid tills plym har potential att na receptor (avstand till receptor/grundvattenflode).
2/ Omfattande = stor, omfattande, fororeningskalla/hotspot; Moderat = Kallan &r mattligt stor, Li-
ten/begransad = fororeningskallan ar liten/begransad. Se &ven figur 11.

WELLS IN “TAIL" OF PLUME

| Pl NT s PD D Forklaring

E = Omfattande (rdéd-orange falt)
M = Moderat (gult falt)
L = Liten/begransad (blatt falt)

I = Utbredning expanderar

Pl = Sannolikt att utbredning expanderar
NT = Ingen trend

S = Stabilt (varken minskar eller dkar)

PD = Sannolikt att utbredning avtar/minskar
D = Utbredning avtar/minskar
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Figur 11. Foreslagen intensitet i provtagning, baserat pa analys av plymens stabilitet.
X-axeln: Grundvattenrdr i plymens ’svans’ (mellersta och nedre del). Y-axeln: Grund-
vattenror i eller nara/strax nedstroms kallan/hot spot/kalltermen (WSRC, 2006¢, som
refererar till manual i US EPA, 2002b).
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3 ANALYSER

3.1 Kloralifater och intermediarer

En viktig del 1 acceptans att applicera KNS 1 ett omrade &r att den foregadende undersok-
ningen av NS-potentialen kan ge bevis pa att den del av NS som ér relaterad till biolo-
gisk nedbrytning av fororening r signifikant. Analys av fororening och dess nedbryt-
ningsprodukter samt kemiska/geokemiska parametrar &r har viktiga input for sddan be-
visforing.

Om man vet att utsldppet av klorerade alifater endast bestod av t.ex. PCE eller TCE och
att deras nedbrytningsprodukter foreligger 1 plymen till signifikant andel (av kvarvaran-
de PCE eller TCE) sa ér detta naturligtvis ett starkt direkt bevis pa att biologisk ned-
brytning sker/har skett i betydande omfattning.

Analys av den platsspecifika kemiska situationen i grundvattnet innefattar inte enbart
klorerade alifater, deras nedbrytningsprodukter (intermediérer), samt vid behov petrole-
umprodukter (endast om indikation finns att de kan foreligga) och/eller andra energi-
/viate-kéllor. Analysen behdver dven innefatta geokemiska parametrar, frimst geoke-
miska elektronacceptorer. Geokemiska parametrar undersoks for att identifiera de zoner
1 plymen som ger potential for olika transformationsprocesser (nedbrytningsreaktioner),
konfirmera de dominerande nedbrytningsprocesserna samt for utvardering av potential
for fortsatta transformationer.

De fororeningsspecifika dmnena som ska analyseras viljs utifran vilken eller vilka &m-
nen som ursprungligen spillts i omradet samt vilka intermedidrer/nedbrytningsprodukter
som kan bildas frin dessa under rddande redoxforhdllanden. Mgjliga intermedidrer
(nedbrytningsprodukter i olika reaktiva mellansteg) redovisas i bilagan Nedbrytning”.
Exempelvis, for anaerob reduktiv deklorering av PCE ér de priméra nedbrytningspro-
dukterna TCE, cis-1,2-DCE, (trans-1,2-DCE), VC och eten.

Inledningsvis ges nedan exempel pa hur analysdata kan tolkas, varefter forslag pa vad
som bor analyseras 1 plymen presenteras.

Analys av fororeningshalter i plymen anvénds vanligtvis for att f information om om-
fattning av fororeningsproblematiken. Om detta kopplas till analys av kemiska/
geokemiska data kan dven viktig information fis avseende nedbrytningen och dess olika
forlopp.

Halter och méngder av ursprungsfororening och dess nedbrytningsprodukter varierar i
plymen Over tid, avstand fran utsldppskélla, vid vilket redox som nedbrytningen sker
etc. Kartldggning av dessa variationer kan alltsé ge battre forstaelse av nedbrytningsfor-
loppen. Detta exemplifieras principiellt i figur 12a — figur 13b. Figur 12a och figur 12b
baseras pé att plymen dr helt anaerob samt att ursprungsfororening ar PCE. Figur 13a
och figur 13b baseras pa att plymen &r sekventiellt acrob/anaerob. Bada fallen forutsit-
ter att foreligger mikroorganismer som fullstindigt deklorerar fororeningen (vilket
platsspecifikt inte alltid &r fallet, se bilaga ”Nedbrytning”).

Figur 12a och figur 12b visar sammantaget att BOD (biologisk syreforbrukning, i det
hér fallet indirekt i form av organisk/-a forening/-ar som litt fermenteras till metan och
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acetat) stodjer tillvixt av anaeroba bakterier (syns genom produktion av metan och/eller
acetat samt haltminskning av sulfat). Foérloppet indikerar att sulfatreducerande, och tro-
ligtvis jirnreducerande, bakterier ligger bakom den initiala dekloreringen av PCE till
DCE. Med minskning av sulfathalt foljer att aktivitet av metanogena bakterier okar.
Under de metanogena/acetogena forhallandena dekloreras 1,2-DCE till VC och vidare
till eten.

Figur 13a och figur 13b visar sammantaget att en anaerob zon har bildats i ett aerobt
grundvatten, via nedbrytning av organiskt material (métt som BOD) i kdllomradet. I den
anaeroba zonen dekloreras PCE till TCE, DCE, VC och slutligen till eten. Forloppet
tyder pé att metanogena, sulfatreducerande, jairnreducerande och acetogena bakteriers
samspel orsakar dekloreringen. Emellertid dr omfattningen av dekloreringen inte till-
riacklig for att orsaka nedbrytning av all TCE och DCE i den anaeroba zonen. Dessa
dmnen samt metan, etan och VC migrerar till vergdngszonen in i den aeroba zonen.

I 6vergéngszonen cometaboliseras en del av bdde TCE och DCE av metanotrofa bakte-

rier (livnér sig pa metan). Eten och VC mineraliseras till koldioxid (och till klorid frén
VC) av aeroba bakterier i den aeroba zonen.
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Figur 12a. Exempel pa haltférandringar av klorerade alifater och intermediérer ned-

stroms kalla/hotspot ("’Source™) som funktion av avstand fran kélla da biologisk ned-

brytning av klorerade alifater i en fullt anaerob grundvattenplym &r en signifikant del
av den naturliga sjalvreningen (RTDF, 1997). ORP &r redoxpotential. | Figur 10b ges
monstret av kemiska/geokemiska parametrar i samma plym.
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Figur 12b. Exempel pa haltférandringar av kemiska/geokemiska parametrar nedstréms
kélla/hotspot (*’Source™) som funktion av avstand fran kalla da biologisk nedbrytning

av klorerade alifater i fullt anaerob grundvattenplym &r en signifikant del av den natur-

liga sjalvreningen (RTDF, 1997).
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Figur 13a. Exempel pa haltférandringar av klorerade alifater och intermediérer ned-
stroms kalla/hotspot (’Source™) som funktion av avstand fran kélla da biologisk ned-
brytning av klorerade alifater i en sekventiell aerob/anaerob grundvattenplym &r en
signifikant del av NS (RTDF, 1997). | Figur 12b ges parametrar i samma plym.
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Figur 13b. Exempel pa haltférandringar av kemiska/geokemiska parametrar nedstréms
kélla/hotspot (’Source™) som funktion av avstand fran kalla da biologisk nedbrytning
av klorerade alifater i sekventiell aerob/anaerob grundvattenplym &r en signifikant del
av den naturliga sjalvreningen (RTDF, 1997).

3.2 Kemiska och geokemiska parametrar

Som ndmnts ovan bor analys av innehall 1 en plym inkludera fororening och dess ned-
brytningsprodukter samt kemiska/geokemiska parametrar. De kemiska/geokemiska pa-
rametrarna kan delas in 1 a/ sddana som ger indikation pa redoxstatus, b/ sddana som ger
potential for direkt mikrobiell metabolism av férorening och ¢/ sddana som pé annat sétt
kan bidra till nedbrytningen. Vissa parametrar ingér i mer dn en av dessa delgrupper.
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I a/ ingar frimst 18st syre, metan, sulfid, redox potential, pH och temperatur. Aven ana-
lys av 19st véte 1 vattnet kan hédr ingd. Sddan analys kan dock vara kostnadskrdavande dé
det kan kréva faltlab med GC med speciell vitgasdetektor, samt att analysen vanligtvis
maste utforas inom 20-30 minuter efter provtagning. Eventuellt kan féltlab uteslutas
forutsatt att den losta vitgasen kan konserveras tillrickligt lange sé att provet hinner
transporteras till stationért lab.

I b/ ingér 16st syre, nitrat, sulfat, TOC/DOC.
I ¢/ ingér klorid, metan, eten/etan, specifik konduktivitet och TIC (totalt oorganiskt kol).

I tabell 4 ges sammanstéllning av olika &mnen och parametrar att analysera samt kort
information om lab- och faltmetoder for provtagning och analys av dessa. Informationen
om dessa lab- och féaltmetoder &dr endast forslag. Primirt bor provtagning utforas enligt
rekommendationer frén anlitat lab- eller fdltlaboratorium. Vid behov kan ytterligare
information om hur olika geokemiska elektronacceptorer kan provtas och analyseras fés
ur bl.a. Larsson och Lind (2004).

Mitning av redoxpotential bor endast utféras da behov foreligger att fa en grov upp-
skattning av reell redoxstatus. Denna restriktion baseras pé erfarenheter som visar att
redoxmétning kan ge virden som varierar stort i forhallande till syreinnehéllet, figur 14.
Redoxmétningar &r inte lampade att anvdndas om man vill ha exakt bestimning av de
forhallanden som krivs for reduktiv deklorering av klorerade alifater. I stillet rekom-
menderas att fokus dé ldggs pa analys av 16st syre, nitrat, mangan (Mng/ Mn®"), jarn
(Fewi/ Fe*"), sulfat/sulfid, och metan for att klarligga reell redoxstatus.

TOC/DOC ger relativt grov information om elektrondonatorstatus medan TIC ger grov
information om mineraliseringsstatus avseende klorerade alifater. CO, ingér 1 begreppet
TIC och kan alternativt mitas via alkalinitet men det kan ge alltfor hogt varde pa mine-
raliseringen. Detta kan bli fallet bl.a. d& provet innehaller hoga nivaer av titrerbara sy-
ror. Béttre dr att direkt méata TIC i ofiltrerat vattenprov (filtrering ger CO, avgéang).
Chapelle m.fl. (2002) ger tva metoder att berdkna TIC, beroende pa pH 1 vattnet. For
tolkning av alkalinitet, se Seagren m.fl. (1998).

Orsak bakom analys av klorid, 16st véte och metan, eten och etan kan ev. behdva kort
forklaras. Klorid analyseras for att det 4r en indikator pd nedbrytning av klorerade alifa-
ter via reduktiv deklorering. For varje klor som byts ut mot véte bildas en kloridjon.
Klorid bryts inte ned, ej heller omvandlas. Det tenderar att transporteras med grundvatt-
net och fastlaggs inte pa vigen. Klorid kan alltsd anvindas som ett sparamne for att
uppskatta flodeshastigheter och flodesvigar/flodesriktning/-ar, samtidigt som det kan ge
omfattning av nedbrytningen via berdkning av biologiska nedbrytningskonstanter och
halveringstider, se bilaga ”Verktyg for potential och prognos”.

Dock, det finns klorid bade naturligt och antropogent (t.ex. vigsalt). Man far da forsoka
sérskilja den del som hérstammar fran sjdlva nedbrytningen. Detta kan ev. goras genom
jamforelse med bakgrundshalt (uppstroms fororeningskéllan), forutsatt alltsa att klorid
inte enbart tillfors externt nedstroms i1 plymen samt att samma méngder externt tillfort
kan beddmas generera samma halter uppstroms som i, och nedstréms plymen. Detta kan
vara svart att bedoma. Forutsatt extern/-a kloridkalla/-kédllor far platsspecifik utvérde-
ring, avseende om det dr mojligt att relevant beddma deras andel av klorid i plymen,
avgora om klorid kan vara en bra nedbrytnings- och flédesindikator.
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Tabell 4. Lampliga kemiska och geokemiska &mnen och parametrar att analysera i falt
och/eller i lab. Angivna falt- och labmetoder &r endast forslag. Det kan idag finnas
lampligare metoder an angivna. Dartill, angivet om konservering ar forslag. Slutligt
beslut om behov och val av kemikalie for konservering tas i samrad med anlitat lab eller
med den ansvarige for faltlabet. Rekommendationer om metoder och analys i félt eller i
lab kan komma att &ndras.

Lampliga amnen och
parametrar

Falt (forslag)

Lab (férslag)

Klorerade alifater

Faltanalys primart val om totalantal
prover &r mycket stort, i annat fall inte.
Anvand behdllare, t.ex. 40 ml, leverera-
de av anlitat lab. Vid behov (om prov ej
kan levereras omgaende till lab) under-
s6k med lab méjlig konservering.

Metod bestams av anlitat lab.

Lost syre (DO)

1/ Kolorimetrisk metod.
Hoéga halter: Indigo carmine -
baserad.
Laga halter: Rodazin D - baserad.
2/ Syre-elektrod i flédescell.

Rekommenderas e;j.

Redox potential (ORP)

Kombination platina elektrod och Ag/
AgCl ref. elektrod, t.ex. i flddescell.

Rekommenderas ej.

Nitrat (NOs)

Faltanalys rekommenderas ej.
60 — 100 ml i glas- eller plastbehallare +
konservering.

1/ Jonkromatografi. Kyl 4°C,
lagra < 2 dygn.

2/ NO3+NO,. Konserver. H>SOyg,
pH<2, kyl 4°C, lagra < 1 man.

Jarn (Fe™)

Kolorimetrisk analys, spektrofotometer.

Faltundersdkning att féredra.

Mangan

Kolorimetrisk analys, spektrofotometer.

Faltundersdkning att féredra.

Sulfat (S047)

Faltanalys rekommenderas e;.
50 — 100 ml i glas- eller plastbehallare.

Kyl 4°C. Max 1 manad lagring.
Jonkromatografi.

Sulfid (%)

Kolorimetrisk analys, spektrofotometer.

Faltundersdkning att féredra.

Metan, etan, eten

Spec. behéllare, konservera med
H2S04, sénd till lab. (ex: 40 ml serum-
flaska-krympkork, konservera med 5
droppar av 50% H,SO.)

Head space analys GC/FID.

Lost vate (Hy)

Spec. glasbehall. (med vattengenom-
strdm + gasbubbla), fléde 30 min, provta
med gastat spruta, analysera direkt i GC
+ gasreduktionsdetektor (GRD). Provta
med pneumatisk /peristaltisk pump. Gv-
rér och slangar av PVC (MPCA, 2006).
Alternativ, se NAVFAC (2005).

Kraver vanligtvis snabb analys
(faltlab), svart att halla vatgas
innestangd i provbehallare. Ev.
finns nu lab som erbjuder falt-
massig konserveringsteknik
vilket genererar tillrackligt tid for
transport till lab.

Tot organiskt kol (TOC)

Ta prov utan headspace, kyl 4°C i spec.
behallare (fran lab). Beakta konser-
vering i falt, se lab.

Analysera direkt eller konserve-
ra i falt med HzPO;4 eller H.SO4
till pH <2. IR (férbrénning).

Lost organiskt kol (DOC)

Analyseras som TOC och enbart d&
platsspec. partiklar >0,45 pm kan anses
svarnedbrytbara/svartillgangliga.

Analysera direkt eller konserve-
ra i falt med HsPO4 eller H,SO4
till pH <2. IR (férbranning).

Tot oorganiskt kol (TIC)

Bestam alkalinitet (sluttitrering vid pH
4,5). Vatten med pH< 6,5: anvand ocksa
kolorimetrisk falt kit for fritt CO,. TIC
=karbonat+bikarbonat+fritt CO,.

Fyll behallare fran lab (ej head-
space, ej konservering). Syra-

satt. Mat CO, med IR (TIC be-

réknas med TOC-analysen)

Klorid Faltanalys rekommenderas €j. Kyl 4°C. Max 1 méanad lagring.
25 — 100 ml i glas- eller plastbehallare. Jonkromatografi.

pH Elektrod i t.ex. flodescell. Faltundersdkning att foredra.

Temperatur Elektrod i t.ex. flodescell. Faltundersdkning att féredra.

Specifik konduktivitet

Elektrod i t.ex. flodescell.

Faltundersdkning att féredra.

Summa BTEX (om petrole-
um spillts med potential att
paverka nedbrytningen)

Faltanalys ej primart val (vid l&g/mattligt
antal prov). Anvand behallare, t.ex. 40
ml, levererade av anlitat lab, specifikt for
BTEX, konservera med HCI.

Bestams av anlitat lab.

1/ Val av amnen beror av vilken eller vilka klorerade alifater som ursprungligen spillts samt
vilken/vilka intermediarer som kan bildas, se bilagan "Nedbrytning”.
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Figur 14. Redoxvarde (Eh) ("ORP Data’’) som funktion av syrehalt i grundvatten ("’DO
Data™) fran sex platser i USA (MPCA, 2006).

Analys av 16st vite behover inte tillhora de parametrar som primért véljs vid en NS-
undersdkning. Sddan analys kan dock ge virdefull information om 1 vrigt tolkning av
den platsspecifika naturliga sjdlvreningsprocessen inte ger entydiga bevis. Analysen
kan, som indikeras ovan, vara nagot komplicerad. Dartill har resultat fran faltméassiga
undersokningar av vétgas i grundvatten inte gett entydiga svar (se nedan).

Orsak till analys av 19st véte 1 grundvattnet dr foljande. Nérvaro av elektrondonatorer
(nedbrytbar naturlig eller antropogen organisk forening) ar viktig for anaerob reduktiv
deklorering av hog-, och medelhogt, klorerade alifater. Dekloreringen kréver elektroner,
och vite som ska ersitta kloret, och dessa kan goras tillgéngliga, via produktion av vite
under nedbrytning/fermentation av sddana foreningar. Vitet (molekylért, H,) ér alltsa
bade elektrondonator och vitekilla. For att den reduktiva dekloreringen ska fungera
krévs bl.a. lagt redox, inte minst sa att vanliga geokemiska elektronacceptorer (nitrat,
Fe**, sulfat, CO,) inte foreligger och konkurrerar med de klorerade alifaterna om att
nyttja dessa elektroner och vite.

Men det ir inte tillrickligt med 13gt redox. Aven metanogenesis, d.v.s. bildandet av me-
tan under mycket lagt redox (dér CO, &r elektronacceptor), konkurrerar i viss mén om
vitet. Nitrat krdver mest (utnyttjar vétet mest) och CO, minst. Ju mer anaerobt vattnet dr
desto mer kvarvarande vite finns (metanogenesis konsumerar véte om det finns i halt
over 5-20 nanomol/liter), tabell 5. Det méste alltsé finnas tillrackligt mycket vite (och
didrmed organisk fermenterbar forening som bryts ned) s att det blir tillrdckligt mycket
over till den reduktiva dekloreringen.

Sammantaget, vite (vétgas) kan 18sas i vatten i métbara halter. Véte bildas kontinuerligt
da organiska kolforeningar bryts ned via fermentering. Vétet konsumeras i olika ut-
strackning av olika mikroorganismer som nyttjar olika elektronacceptorer. Nitratreduce-
rare dr bast pa att konsumera vite medan metanogena mikroorganismer dr simst. Vit-
gashalten i vatten dr alltsd hogst under starkt reducerade forhallanden (ger alltsa en hint
om varfor metanogena forhallanden kriavs/ar bast for reduktiv deklorering av VC).
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Tabell 5. Haltintervall av 16st vate for olika slutliga elektronacceptorprocesser (US

EPA, 1998).

Slutlig elektronacceptorprocess H, halt i vatten (nanomol / liter)
Denitrifikation <0,1
Jarn(Il)reduktion 0,2-0,8
Sulfatreduktion 1-4
Metanogenesis 5-20
Reduktiv deklorering Helst >1

Provtagning och analys av 16st vite kraver speciell utrustning, sdsom speciell glasbehél-
lare med septum, speciella icke-elektriska pumpar, t.ex. bladderpumpar, lagt flode ca
500 ml/min, gastét spruta for provtagning i genererad luftbldsa 1 glasbehéllaren, GC
med speciell detektor, gv-ror av PVC etc. (Chapelle m.fl., 1997). Bild samt enkel be-
skrivning ges alternativt i MPCA (2006).

Utvérdering har visat att det eventuellt kan vara svart att uppnd relevanta och precisa
méitningar av st vite. Utfallet anses bero pa typ av pump, fléden, provtagningssitt etc.
(Vroblesky och Chapelle, 2002). Wilson (2002) menar till och med att analys av 16st
vétgas 1 vatten inte ar tillforlitligt for beddmning av nedbrytning av klorerade alifater.
Analysresultaten har inte gett entydiga svar. Han anser att det i bésta fall kan anvédndas
for att klargdra om omrédet gatt in i s.k. stallning (bilaga ”Nedbrytning”) eller e;j.

MPCA (2006) har en nagot annorlunda syn péd lampligheten i att analysera 16st vitgas.
Man anser att detta med fordel analyseras eftersom vitgasen ér s.k. transient i1 grund-
vattnet. Den migrerar inte nedstroms i plymen, vilket istdllet vissa geokemiska elektron-
acceptorprodukter har potential att gora. Producerat Fe**, Mn>" och metan kan detekte-
ras signifikanta avstdnd nedstrdms den plats de producerats, vilket kan ge missledande
information om redoxstatus 1 olika delar av plymen.

Anledning till analys av metan, eten och etan &r att dessa tre foreningar ger en indika-
tion pé hur effektivt dekloreringen gér. Metan i grundvattnet indikerar starkt anaeroba
forhallanden, d.v.s. sddana som starkt stodjer reduktiv deklorering. Eten ar resultatet av
komplett deklorering av klorerade alifater och kan under starkt reducerade forhillanden
omvandlas till etan. Etan kan dessutom vara en produkt vid deklorering av 1,1,1-TCA
(se bilaga ”Nedbrytning”).

Det kan dock diskuteras om metan, eten och etan behover inkluderas i alla provtag-
nings- och analysomgangar, speciellt om spillet 4r gammalt och de inte forelegat i de-
tekterbara halter vid aterkommande initiala provomgéangar. Dértill kan resultaten ge
missledande information. Metan, eten och etan &r, liksom vite, 10sta gaser i vattnet vil-
ket innebdr att provtagning av dem &r forknippade med vissa krav (rddfraga anlitat labo-
ratorium; dven tabell 4 ger forslag till provbehandling; vid behov se alternativt Kamp-
bell och Chapelle, 2002). Det &r inte ovanligt att de analyserade halterna av dessa fore-
ningar dr laga. P4 grund av deras hoga flyktighet dr det 1dtt hint att de avgér 1 gasfas
innan de hinner detekteras. Detta ger en underskattning av omradets nedbrytningspoten-
tial och kapacitet. Om mojligt bor dessa amnen provtas direkt 1 grundvattenzonen, t.ex.
med mekaniskt tillférd nal genom septum i for-evakuerade, gastita, behallare samt di-
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rekt analys pa plats i faltlab. Held (2005) jaimforde detta tillvigagangssitt med vanlig
provtagning och fann att vanlig provtagning gav upp till 75 % forlust.

Generellt bor provtagning av geokemiska parametrar angivna i tabell 4 utforas samtidigt
som provtagning av fororening sker. Som ndmnts i foregédende avsnitt behover dock
analys av geokemiska parametrar vanligtvis inte utforas lika ofta som av sjélva forore-
ningen och dess nedbrytningsprodukter. En viktig del i NS-undersokning for acceptans
av KNS ér ju att klargora att parametervdrdena indikerar signifikant biologisk nedbryt-
ning. Nér sddan indikation erhallits, samt nér virdena dr relativt stabila fran gang till
annan, bor frekvens for provtagning av dessa parametrar kunna reduceras. Om emeller-
tid en efterfoljande provtagning visar pa signifikanta dndringar bor frekvensen okas.
Detta bor da kopplas till andra orsaker som sammantaget nddvéndiggdr fordndrad prov-
tagningsfrekvens, se foregdende avsnitt.

Utover ovanstaende bor analyspaketet vid behov innefatta andra féroreningar som kan
mobiliseras pa grund av de platsspecifika redox-forhéllandena. Mikrobiell nedbrytning
av klorerade alifater sker vanligtvis under anaeroba forhallanden (14gt redox). Arsenik
(As) kan da eventuellt mobiliseras frdn naturliga mineraler. Andra &mnen &r t.ex. man-
gan (Mn) och nickel (Ni). Om halter av dessa i ett initialt provtagningsprogram signifi-
kant overstiger bakgrundshalter kan dessa inkluderas i den fortlopande provtagningen.

Om ovanstdende dmnen och parametrar mot formodan inte ger tillforlitligt bevisunder-
lag for att den mikrobiella nedbrytningen dr en signifikant del av NS-processen, kan
bevisforingen eventuellt kompletteras med analys av isotoper. Enligt Isofrac (2007) kan
resultat av analys av isotoper nyttjas att ingd som delbevis i ett bevispaket for biologisk
nedbrytning av kloralifater samt for berdkning av dess utstrickning/hastighet. For NS-
undersokning anvénds vid behov dé framst kol-, vite-, och/eller klorid-isotoper (det
sistnimnda, se ENACT, 2008). Det kan dock foreligga inneboende osékerheter som kan
forsvéra tolkningen av data, se nedan. I vissa fall, frimst da andra tillrackligt starka
kvantitativa bevis finns for biologisk nedbrytning av de aktuella féroreningarna, kan det
vara tillrdckligt att kvalitativt visa, genom tillforlitliga differenser i isotopfordelningen,
att biologisk nedbrytning sker.

Amnesspecifika kolisotoper ir ett relativt nytt verktyg for att undersdka biologisk ned-
brytning av klorerade alifater (Meckenstock m.fl., 2004; Bouchard, 2007), frimst under
reduktiv deklorering (Numata m.fl., 2002; Nijenhuis m.fl., 2005). Detta baseras pa att
mikroorganismerna under nedbrytning av t.ex. klorerade alifater foredrar att attackera
molekylbindningar mellan atomer av typen stabila litta isotoper (t.ex. °C, 'H, **Cl), i
forhallande till stabila tunga isotoper (°C, *H, *'Cl).

Man kan siga att elektronbindningar till t.ex. en '*C-atom ér littare att biologiskt bryta
upp 4n bindningar till motsvarande °C. Detta resulterar i att fororening med tiden kan
fa en Overvikt av molekyler med tunga isotoper, medan dess nedbrytningsprodukter kan
fa en Overvikt av littare isotoper. Naturliga, icke-biologiska, processer sdsom utspad-
ning, sorption, fordngning, paverkar inte fordelningen mer &n hogst ca 0,5 % (Slater
m.fl., 2001). Skillnad i fordelning av t.ex. °C /"*C isotoper mellan fororening och dess
nedbrytningsprodukter indikerar alltsa biologisk nedbrytning av fororening. Skillnad i
fordelningen, och ddrmed den potentiella styrkan i beviset, 6kar ju mindre klorerad en
alifat ar (Hunkeler m.fl., 1999). Blessing m.fl. (2009) har visat att imnesspecifik §'°C
analys (PCE m.m.) kan anvindas med lyckat resultat i komplexa akvifdra system.
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Isotopundersdkningar utfors alltsa framst da fa/inget delbevis 1 bevispaketet, avseende
den biologiska nedbrytningens bidrag till NS-processen, ger entydiga svar. Orsak till att
de inte generellt ingér i bevisforingen ar att utfallet kan vara svart att tolka (de kan ge
viss osdkerhet 1 utfallet). Fordelningen av tunga och litta isotoper varierar platsspecifikt
over tiden. Fordelningen &r bl.a. beroende av aktiva mikroorganismer, koncentration av
fororening, intermedidrer och mineraliserade &mnen samt typ av dekloreringsmekanism.
Detta kan forsvéra kvantifiering av den mikrobiella andelen av haltforandringen.

Exempelvis, klorerade alifater kan med tiden brytas ned fullstindigt. Detta innebér att
dven molekyler med tunga isotoper med tiden bryts ned. Férdelningen mellan ldtta och
tunga dito blir alltsé platsspecifikt beroende av koncentrationen och tiden. Dartill, finns
andra faktorer som paverkar fordelningen. Till exempel kan fordelningsfaktorn variera
med mer dn en 10-potens beroende pé typ av mikroorganism (Nijenhuis m.fl., 2005).
Vilket klorerat kolvite som bryts ned paverkar ocksa fordelningen (Morrill m.fl, 2006),
samt typ av nedbrytning. Det kan dven forekomma underskott av °C, speciellt initialt
vid ett utsldpp di underskottet kan 6ka i plymen med avstindet frin kéllan. Detta &r
sannolikt orsakat av snabbare diffusion av molekyler som endast innehar '*C.

Ovan ndmnda variationer kan alltsd begrinsa anvandningen av stabil isotop-
fraktionering. Dock, det kan med foérdel kombineras med undersdkning av vilka mikro-
organismer som ar platsspecifikt aktiva (Cichocka m.fl., 2007). Harvid kan béttre for-
stéelse av dessa platsspecifika faktorers paverkan pd isotopfordelningen fas. Detta kan
fas t.ex. genom att man parallellt med faltprovtagning och analys av grundvattnets inne-
hall, utfor nedbrytningsstudier i lab pa platsspecifika vatten (eller i gasfas, Bouchard,
2007), dar man kopplar isotopundersokningen till t.ex. haltfordndringar, typ av orga-
nismer och dekloreringssitt.

Slutligen, erhéllna data frdn ovanstdende analyser kan utvérderas pé olika sétt. Grund-
laggande infor utvirdering ar att efter lampliga provtillfillen, i den s.k. konceptuella
modellen (bilaga ”Grunder 1 NS-undersokning ...”") beskriva vertikal och horisontell
utbredning av de &mnen, inklusive intermedidrer, och parametrar som anges i tabell 4.
Detta kan goras i form av kartor 6ver omradet med inlagda iso-linjer for koncentrationer
("isopleth maps”). Exempel ges i figur 15. Med sadana kartor kan erhéllna data over-
skadligt beskriva utbredning och flera kartor fran olika tider kan beskriva relativ trans-
port och nedbrytning. Dértill kan sddana data ldggas in i grid-form som indata till nagon
lamplig matematisk transportmodell (se bilaga ”Verktyg for potential och prognos”).
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Figur 15. Vanster: Koncentrationslinjer (”’Isopleths™) i horisontalplanet for olika halt-
granser av TCE (AFCEE, 2004). Hoger: Isoplethlinjer/berédknade haltgréanser beskriv-
na i vertikalplanet (Wiedemeier m.fl., 1999).
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I tabell 6 ges info om hur man kan tolka data, se dven text i foregdende kapitel.

Tabell 6. Tolkning av data (till del fran NAVFAC, 1999b).

DATA

TOLKNING

Halter av metabola intermediérer (t.ex. DCE, VC
och eten/etan) frn PCE och TCE eller av oxide-
rade kolvéten (t.ex. alkoholer och karboxsylsyror)
frdn drivmedel.

Indikerar bionedbrytning om &mnena kan kopplas till
ursprunglig produkt (for klorerade alifater se bilaga
"Nedbrytning”; drivmedel se Larsson och Lind,
2004).

Lost syre, temperatur, nitrat, Fe”*, Mn*", sulfat,
sulfid, metan, redox.

Anvéands for identifiering av redox och ev. metabola
slutprodukter, t.ex. sulfid och metan indikerar an-
aerob nedbrytning.

Lost klorid, konduktivitet, temperatur, salinitet.

Verifierar att prover ar tagna frdn samma grundvat-
ten system. Klorid kan ocksa anvandas for att upp-
skatta omfattning av nedbrytning, se bilaga "Verktyg
for potential och prognos”.

LéstCa™ , Mg™ ,Na", K, NH4", CI', Br, PO,
TIC (totalt oorganiskt kol).

TIC ger grov info om mineraliseringsstatus av for-
orening. NH4" och PO, ger info om tillrackligt med
naringsdmnen for mikrobiell aktivitet (analyseras om
indikationer finns att nedbrytningen ar Iag). Katjoner
och anjoner kan anvéndas via massbalanser (mol-
basis) for indikation pa analytisk noggrannhet i hal-
ter av andra &mnen (molbaserade mangder bor
ligga inom 10 % felmarginal).

Alkalinitet, hardhet, pH, salinitet.

Kan anvéndas for att identifiera platsspecifika geo-
kemiska processer som reglerar nedbrytning (ex.
extremt pH och salinitet orsakar att mikrobiell aktivi-
tet avstannar).

Utanfér och innanfér plymen: Total Fe, Fe** och
Fe* | dartill eventuellt As, Mn och Ni.

Markant dkad halt Fe** i plym v.s. utanfor indikerar
anaeroba forhallanden samt bionedbrytning av
kolvaten (ej reduktiv deklorering). Sankning av pH i
plym kan indikera att Fe®* blir mer mikrobiellt till-
gangligt for reduktion, minskad halt 16sligt jarn i plym
nedstroms indikerar férekomst av 18st syre. As, Mn
och Ni kan eventuellt mobiliseras under anaeroba
forhallanden.

Jordens bulkdensitet, porositet, férorenings
fordelningskoefficient, TOC/DOC (elektron-
donatorstatus for reduktiv deklorering), halv-
eringstider/reaktionskonstanter, hydrogeolo-
giska data.

Parametrar som anvands fér modellering av
féroreningstransport samt prognos (berak-
ningssatt och program, se bilaga "Verktyg for
potential och prognos”.

Forhallandet *C0O,/**CO,

Visar omfattning av biologisk nedbrytning av
férorening. Foreningar framtagna med petrole-
um som bas har mindre **C &n mineral har;
hogre varde i detta forhallande jamfort med i
icke-foérorenad plym indikerar nedbrytning

2c/Bc, "HAH, *CIF'Cl

Indikerar nedbrytning. Mikroorganismerna
foredrar attack pa bindningar mellan latta ato-
misotoper.

Ldst vatgas

Halt kan indikera typ av redoxprocess.

Vattenlosliga stabila isotoper, t.ex. "°0/*°0,
HI*H, ¥'sr/*sr

Kan identifiera vattenkallor och kan anvéandas
for att verifiera att prover ar tagna frdn samma
grundvattensystem/akvifar

Modellering av potential for NS och prognos
av férorenings framtida dde.

Berédknas och modelleras. Utfallet anvands for
forfining av konceptuell modell, paverkan pa
receptorer, kalltermens storlek, omfattning av
nedbrytning och total haltreduktion, prognos,
komplettering av provpunkter etc.
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S KLORERADE ALIFATER: FORKORTNINGAR, GRUPPINDELNING,
MOLEKYLSTRUKTURER, CAS-NUMMER, MOLEKYLVIKTER

I tabell 7 ges olika klorerade alifaters grupptillhorighet (t.ex. klorerade etener), kemiska
namn (dock pé engelska, deras svenska namn bor kunna associeras), kemiska formel
CAS nummer (standardiserat identifikationsnummer for enskilda foreningar) samt mo-
lekylvikt.

Tabell 7. Klorerade alifaters grupptillhdrighet, kemiska namn, férkortning, kemiska
formel, CAS nummer samt molekylvikt (US DOE, 2006e).

| . Contaminant Name Chemical CAS 11?1?':“1::,'.
Abbreviation a Weight
(Synonyms) Formula RN ,
(g/mal)
Tetrachloroethene
=CCl, 27-18- 833
PCE (Tetrachloroethylene, Perchloroethene) CC=CCl, | 127-18-4) 1658334
TCE Trichloroethene CHCI=CCL, | 79-01-6 | 13138834
s (Trichloroethylene)
g : cis-1.2-Dichloroethene
= 2-c1s-DC =CHC 56-39-2 32
g L2-cisDCE |7 5012 Dichloroethylene, cis-DCE, ¢-DCE) CHCISCHCL | 156-39-2 | 9694328
2 trans-1,2-Dichloroethene
= - -DC ) =CHC 36-60-3 32
] 1.2-trans-DCE (trans-1,2-Dichloroethylene, trans-DCE, t-DCE) CHCI=CHCI | 136-60-3 96.94328
1.1-Dichloroethene
_ ,=CH, 5.35. 32
1,1-DCE (1.1-Dichloroethylene) CClL=CH, 75-354 96.94328
Chloroethene
/i o i— - ‘}j
ve (Vinyl Chloride, Chloroethylene) CHA=CHC | 75-014 6249822
1,1,2.2-TeCA | 1,1,2.2-Tetrachloroethane CHCL-CHCI; | 79-34-5 | 167.845928
1.1.2-Trichloroethane
" . ‘H.Cl-CHCl, -00-3 422
) 1.1,2-TCA (Viny] Trichloride) CH,CI-CHCL, | 79-00-5 | 133.40422
E ] 1.2-Dichloroethane S n -
£ 1.2-DCA (Ethane Dichloride) CH,CI-CH,C1 | 107-06-2 | 9893916
'_5 1,1,1,2-TeCA | 1,1.1.2-Tetrachloroethane CHCI-CCl; | 630-20-6 | 167.845928
o 1.1.1-TCA |1.1.1-Trichloroethane CH;-CCl; 71-55-6 | 133.40422
1.1-DCA 1,1-Dichloroethane CH;-CHClL, | 73-34-3 98 93916
. Chloroethane - . “,
CA (Ethyl Chicride) CH;-CH,CL | 75-00- 64.5141
Tetrachloromethane
56-73-5 27
Z T (Carbon Tetrachlonide) CCl 6-23 133.8227
= CF Trichloromethane CHCY, 67-66-3 | 119.3776
s (Chloroform)
£ Dichloromethane
s ‘.C1s 5.00-7 25
= DCM (Methylene Dichloride, Methylene Chlonide) CH.CL 73-09-2 8493258
Chloromethane
. 4873 52
CM (Methyl Chloride) CH,CI 74873 5048752

CAS = Chenucal Abstracts Service (see hitp://www.cas.org/EQ/regsys. html)
Based on International Union of Pure and Applied Chemistry values reported by Loss [2003].
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BILAGA: MULTINIVAPROVTAGARE

Bilaga till vagledning: Naturlig sjalvrening av klorerade alifater

Referenser i denna bilaga ges listade i den separata bilagan ’Referenser”’.

1 MULTINIVAPROVTAGNING

Som anges i bilagan "Egenskaper, provtagning, analys” ar det viktigt att provta akvifa-
rer fororenade med klorerade alifater pa flera vertikala nivaer. Sadan provtagning kallas
i denna bilaga ”Multinivaprovtagning™ och utrustningen "Multinivaprovtagare”. Bada
forkortas MNP nedan.

I en del fall kan det vara tillrackligt att provta pa ett mindre antal nivaer i varje enskild
provpunkt. Det kan da antingen utforas i konventionella grundvattenror placerade tatt
intill varandra i ett kluster (sa tatt att provtagningen kan anses ske i en och samma prov-
punkt) ned till olika provtagningsdjup, nedan kallat Klusterror, eller med flera provtaga-
re i ett och samma ror, vid behov nivaavgransade (t.ex. bladderpumpar med packers).

Ett mellanting ar sk “nested”-ror dar tre (eller flera) separata ror fors ned till olika niva-
er i ett och samma borrhal/gv-ror (vanligtvis med utanpaliggande nivaavgransningar
med bentonit).

Pa senare tid har s.k. passiva provtagare fatt okad anvandning. Med sadana provtas for-
oreningen passivt pa olika nivaer genom sorption till en for fororeningen lamplig sor-
bent. Denna sorbent kan t.ex. vara fast pa olika stéllen pa en lina och som vid nedséank-
ning i grundvattenror provtar fororeningen pa 6nskade nivaintervall. De har fordelen att
de ar billiga, jamfort med ovanstaende alternativ, varvid provtagning med fordel kan ske
pa fler nivaer for samma kostnad.

Men passiv provtagning i ett och samma gv-ror ger inte information om geo-/hydrologin
som narliggande separata gv-ror med filter pa olika nivaer kan ge via variation i deras
gv-nivaer. Till viss del kan detta indirekt eventuellt kompenseras med bedémning av
haltvariationen i de passiva provtagarna samt uppréttat faltprotokoll om olika jordlager-
foljder vid borrning av det enskilda gv-roret.
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2 NAGRA GENERELLA KRAV PA UTRUSTNING

Det ar ként att provtagning av olika typer av organiska féroreningar i grundvatten kré-
ver olika material i rér och provtagningsutrustning. Denna bilaga innefattar inte forslag
av material visavi typ av fororening, forutom om det anses speciellt befogat. Mycket
utforlig information ges istallet i US EPA (1995b) som rekommenderas att studeras in-
for platsspecifikt val av utrustning.

Som exempel pa materialval kan namnas att vid provtagning av klorerade alifater ar det
lampligt att grundvattenrdren ar av material som minimerar diffusion (och/eller adsorp-
tion) av sddana &mnen genom roret. Ett sadant material &r Nylon 6/Nylon 66.

Val av material &r speciellt viktigt ju langre materialet (réret) kommer i kontakt med
fororeningen samt om det foreligger haltdifferens i vattnet utanfor roret visavi innanfor
réret (det sistnamnda med koppling till diffusion). Om t.ex. en pump bestar av material
som inte ar optimalt for fororeningstypen ar det viktigt att materialet eller pumpen &r
s.k. "dedicated”, d.v.s. att den hela tiden finns i ett och samma ror under hela undersok-
ningstiden (kan vara atskilliga ar).

Exempelvis, om bladderpump med teflonbladder anvands for provtagning av klorerade
alifater i grundvattnet samt flyttas fran ett ror till ett annat rér under undersokningens
gang (d.v.s. fran en undersokningsomgang till en efterféljande undersékningsomgang),
kan teflonet kontaminera det andra roret. Detta géller speciellt om halten klorerade
kolvaten ar hogre i det forsta roret. Detta orsakas av att teflon till signifikant del kan
adsorbera/desorbera klorerade alifater.

Oavsett typ av MNP foreligger ett antal gemensamma krav som MNP maste klara. Ex-
empel pa sadana krav ar:

- att dem ska klara att provta det diskreta vertikala nivaintervall som det provtagna vatt-
net avser att motsvara (i vissa fall kan sa sma intervall som 10-25 cm 6nskas provtas)

- att den ska vara gjord av material som inte paverkar de parametrar som skall matas i
vattenprovet (t.ex. sorption av fororening pa pump, avgasning av fororening/geokemiskt
amne genom tryckskillnader etc.) och som motstar den tuffa kemiska miljé som den
utsétts for

- att den &r enkel att installera, anvanda och avveckla i félt och vid behov att rengéra
samt vara palitlig under den tid den anvands.
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3 MULTINIVAPROVTAGARE

De MNP som beskrivs i denna bilaga &r:

Aldre system
- Waterloo System

- USGS BAT3
- Westbay System
- Bladder pumpar

Nyare (delvis innovativa) system

- CMT (Continuous Multichannel Tubing) samt l&mpliga specialpumpar (Waterra;
Micro DVP; Barcad) och méatutrustning av typ mikroflddescell

- MLS-Bundle

- TNO-provtagare

- FLUTe System

- Ribbon Sampler

- HydraSleeve

- Passive Diffusion Bag sampler (PDB)

- BACTRAP®

| det foljande ges forst kortfattad information om de ovan ndmnda fyra &ldre MNP-
systemen. De foljs av beskrivning av de ovan namnda atta nya MNP-systemen. Nedan
given information ar inhamtad fram till 2007. Nagra av de referenser som ges kopplade
till hemsidor pa Internet kan eventuellt harvid inte langre vara tillgangliga. Som kom-
plettering till informationen i denna bilaga kan ytterligare bilder samt information fas i
NJDEP, (2005).

3.1 Waterloo System

Ett system fér MNP presenterades redan 1984. Det ar konventionellt med dréankbara
pumpar i rostfritt stal, nedsankta till olika Gnskade nivaer i ett och samma grundvatten-
rér. Avgransning av nivaerna gors med mellanliggande uppblasbara packers, figur 1.

N

Figur 1. Bild vanster: Waterloo system av pumpar och packers. Mitten: Pump. Hoger:
Packer (Solinst 2006f; Solist 2002).
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Systemet ar robust, kostsamt, nagot foraldrat men anvénds relativt frekvent an idag.
Systemet kraver rutinerad féaltpersonal och mycket arbetstid (montering mm). Principi-
ellt sett kan Waterloo-systemets pumpar bytas ut mot t.ex. bladder pumpar (se t.ex.
QED, 2006).

3.2 USGSBAT?®

Ett system som till del ar likt Waterloo system (beskrivet ovan) ar USGS BAT? (siffran
3 betyder T upphdojt till 3” eftersom bendmningen ar en forkortning av bl.a. tre ord som
borjar pa T; Bedrock-Aquifer Transportable Testing Tool) (USGS 2006a). Aven detta
system ar aldre och kréver rutinerad faltpersonal samt mycket arbetstid for att monteras
ihop, utplaceras, handas/provtas, avvecklas/monteras isar. Metoden &r har medtagen for
att med hjalp av bilder, figur 2, férsoka visa just detta, d.v.s. hur tungarbetade dessa
aldre MNP system kan vara, speciellt provtagning pa manga nivaer/manga ror.

Figur 2. Montering och utsattning av USGS BAT® (USGS, 2006b).

3.3 Westbay MP System

Westbay MP System ar ett aldre system (har funnits pa marknaden sedan 1978) med
uppblasbara packers (SLB, 2006b). Westbay system bestar idag framst av det nya s.k.
MOSDAX systemet, dar prov samlas i behallare nere i grundvattenroret varefter prov-
behallarna stangs av nere i roret och hissas upp till markytan, figur 3. Trycket vid prov-
nivan bibehalls harav nar provet nar markytan. (SLB, 2006d).

Numera kan provutrustningen i Westbay-systemet bytas ut mot t.ex. Barcad-pumpar
(beskrivs i separat avsnitt nedan) (NASA, 2005).

Kostnaden for systemet ar mycket hog, speciellt da manga nivaer ska provtas (se bl.a.

figur 8 i féljande avsnitt) samt da provtagningen ska utfors pa djup mindre an 50 m.
Enligt SLB Inc. kostar 10 provtagningsnivaer i ett 100 m djupt ror ca 120 000 SEK
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(SLB, 2006c). Erfarenheter av Westbay systemet i félt (totalt trettiofem diskreta nivaer i
sex borrhal) ges i Taraszki m.fl. (2002).

€) MOSDAX® Sampler Probe

u Location/activation mechanism
compatible with MP System
MEasUrEment ports

® [ndependently controlled
sampling valve

u Silicon strain-gauge
pressure transducer

Q) Sample Container
u Maintains sample pressure

during recavery
» Easytoclean

| - @ MP System Well

11 )
| u Provides aceess to several

diserete monitoring zones in

a single borehole

Figur 3. Westbay MP System, multisystem med packers. Till hdger: MOSDAX system
(SLB, 2006a; SLB, 2006b; SLB, 2006d)

3.4 Bladderpumpar

De vanligaste bladderpumparna kallas MicroPurge® Pump och bestar av en stal- eller
teflonbehallare med en inuti pneumatiskt styrd blasa, vanligtvis av teflon. Blasan kan
tryckas ihop eller tillatas expandera med ett utanpa blasan applicerat lufttryck ansatt via
slang fran markytan. Da blasan expanderar sugs grundvatten in i blasan och da blasan
trycks ihop sluter en ventil till varvid vattenprovet trycks upp via slang till markytan,
figur 4. Vattnet kommer upp till vattenytan i sekvenser och frekvensen bestdms av ett
reglersystem pa markytan.

REFILL DISCHARGE

Bladder

I
!

s

Figur 4. Bladderpumpar. Véanster. Princip. Hoger: Exempel pa design (Solinst, USA).
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Flodet kan fas bli mycket litet, harav kallas metoden “low-flow” (info i separat avsnitt
nednan. Metoden dr godkand av Amerikanska Naturvardsverket. Systemet ar s.k. ”dedi-
cated” d.v.s. pumpen sitter pa énskad niva under och mellan provomgangarna. Langsta
tid som sadan pump hittills testats att vara nere i gv-ror fullt funktionerande &r ca 20 ar
(lerents, 2006).

Bladderpumpar &r vanligtvis designade for att ta in liten begrénsad volym per provom-
gang, teoretiskt endast horisontellt pa den niva pumpen sitter. Harav har vissa ansett att
Micro Purge pumpar egentligen inte ska behtva packers. Feild och Dowd (2001) under-
sokte detta och fann att for relevant provtagning pa flera nivaer kravs mellanliggande
avskarmande packers.

3.5 CMT (Continuous Multichannel Tubing™)

En ny intressant design av MNP presenterades vid millenniumskiftet (1999-2000), figur
5 (Einarson och Cherry, 2002). Detta system kallas CMT (Continuous Multichannel
Tubing™) och bestar av ett ytterror (vanligtvis ytter-@ 43 mm) av HDPE-plast med
invandig bikakestruktur med sju diskreta kanaler (sk ”7-ror”, varje kanal med inner-@
13 mm, férutom central kanal med inner-@ av ca 10 cm).

En variant bestaende av tre diskreta kanaler finns nu ocksa pa marknaden. Metoden har
snabbt blivit populér och redan 2001 hade 6ver 1000 CMT-r0r installerats i USA och
Europa.

CMT-roret perforeras pa de grundvattennivaer som énskas provas i den specifika prov-
tagningspunkten, figur 6 (CMT ar alltsa av engangstyp). Darmed kan upp till sju nivaer
provtas i varje enskilt grundvattenror (forutsatt ”7-réret”, annars 3 nivaer i ”3-roret”).

Provtagningsportarna (varav en visas med utanpaliggande grovfilter i figur 6, vanster)
produceras, for var och en av kanalerna i roret, genom att borra 0,95 cm hal genom yttre
plastvaggen. Normalt, varje port ar en diskret provtagningsniva men vid behov kan flera
kanaler perforeras sa att de motsvarar samma niva.

Den centrala kanalen i roret tillats vara 6ppen i botten medan de andra tatas genom att
injektera tatningsmaterial (specifikt for HDPE-plast, t ex het smélt PE-plast som fors in
med tryckspruta) i ett litet hal under varje provpunkt (figur 6 hoger bild samt figur 7
vanster bild). Dartill alla kanaler, utom den mittersta, tdtas med samma material i bot-
ten.

Sma ventileringshal borras direkt under den tatningsplugg som producerats under varje

port for ventilering/tryckutjamning under installation. Ytterligare info om CMT med
bilder etc. ges i Solinst (2006e) samt i Einarson och Cherry (2002).
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7-Channel CMT 3-Channel CMT
with Wellhead with Wellhead

i—

| : H
Figur 5. Bild till vanster visar multiréret/tuben invandigt (’7-ror’’). Bild mitten, dels
”7-ror”, dels ”3-ror”. Bild till hoger visar 7-ror’” dels utdraget, dels ihoprullat
(Einarson och Cherry, 2002, Solinst, 2006j).
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stainless steel mesh, - S Biaknient stonl ot .
O
'*'m"'ﬂl"rl‘? -F"—

v 3 - * A _~. PobpuiEyherm smaiard - .I-

B Hole fo injoct SRR A g\ inta e
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Figur 6. Bild till vanster visar typisk intagsport med grovfilter av rostfritt stal éver ha-
let, fastsatt med rostfria klammor. Hoger bild skiss med olika provtagningszoner och tre
PVC-centreringsdelar (centrering for tuben i roret) (Einarson och Cherry, 2002).

Provtagningsnivaerna i CMT kan externt (utanpa roret) avgransas med t ex nagon —
flera decimeter langa bentonitstavar, eller pasar med bentonit som placeras ihopbundna
runt om réret pa énskade nivaer, fore roret sanks ned i vattnet, figur 7. Till bentonitsta-
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varna finns specialforpackningar som minskar neddragning av t ex sand i roret till ben-
toniten som annars skulle kunna ge dalig tatning. Dock, full tétning nés efter ca en dag
(tid for full expansion av bentoniten) och sand kan &anda under tiden komma ner mot
bentoniten och reducera bentonitens tatningsgrad (van Dijk, 2005). Alternativt finns
uppblasbara gummipackers av antingen engangstyp eller ateranvandbara.

dge a}\ Cartridge

Figur 7. Till vanster, nivadiskreta avgransningar med bentonit, och till hoger Gverst en
form av rostfritt stal for bentonitpackers; hoger mitten bentonit packer fast pa roret,
fore svallning samt efter den svallt med vatten; hoger nederst alternativa bentonit- och
sand packers (Einarson och Cherry, 2002; Solinst, 2006h).

Som namnts inledningsvis ar det viktigt att vélja ratt material for den féroreningstyp
som avses att matas. CMT-réren kan hérvid ge bade positiv och negativ bias relativt
reella halter i provtagningspunkten. HDPE ger for vissa foreningar (t ex aromater) hogre
sorption och &n t ex teflon (men for klorerade alifater &r nylon béttre &n teflon, US EPA,
1995b) varfoér HDPE kan generera lagre halt i provet an i provpunkten. En tid efter att
sorption fatt verka kan delar av det sorberade 16sgora sig, desorbera, ut i provet vilket
ger hogre halt i provet an vad som reellt forelag i provpunkten. Dartill har HDPE for-
magan att slappa igenom vissa foreningar, framst flyktiga hydrofoba dito som foreligger
med signifikant koncentrationsdifferens mellan yttervagg och innervagg, genom diffu-
sion vilket kan negativt paverka provresultatet.

Det kan namnas att HDPE generellt anses vara inert mot oorganiska anjoner, men man
har visat att katjoner kan interagera med HDPE via katjonutbytesreaktioner men det
synes dock inte vara i nagon storre skala (se ref. i Einarson och Cherry, 2002). Sorption,
desorption och diffusion i en typ av plast kan, enl. samma ref., reduceras genom att pla-
cera ror (6,4 mm yttre diameter) av annan mer lamplig plast inne i CMT-kanalerna sa att
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provvattnet inte kommer i kontakt med HDPE. Enligt Lewis (2001) finns det speciellt
framtagna teflonbaserade CMT (sannolikt invandigt belagda med teflonfilm).

Fordelar med CMT é&r bl.a.att:

- enbart ett grundvattenror behovs i stallet for flera for provtagning upp till 7 nivaer

- det kan mdjliggora provtagning ned till 60 m u my

- det &r relativt enkelt att tata mellan roret och borrhalsvaggen

- det &r flexibelt; provnivaerna kan forbestammas och roret kan kapas till dnskad hel
langd vilket eliminerar behov av vattentéta skarvar i gv-roret

- det transporteras fran fabrik i ca 90 m langder i 1,2 m rullar

- det kan enkelt foras ned for hand i grundvattenrdret, dvs snabb och enkel installation

- det har relativt 1&g totalkostnad (se figur 8).

Nackdelar &r bl.a. att:

- materialet (HDPE) kan sorbera/desorbera vissa féroreningar samt att vissa kan
diffundera genom materialet; behov av inre rér av annat material som kan vara dyrare
kan da behévas

- det bestar av smala inre kolonner vilket begransar typ av provtagnings-/pump-
/utrustning/tid

- det tar cirka dubbla tiden att borra/montera/installera ett 7-kanals CMT gv-ror jamfort
med vanligt gv-roér med t ex bailerprovtagning (dock CMT ger upp till sju prov-
punkter i ett ror).

CMT placeras med fordel i forinstallerat foderrér som efter installation dras upp varvid
CMT-roret halls centrerat mot jordvaggen med speciella centeringsvingar.

Observera att bra borrningsmetoder for utplacering av CMT i okonsoliderade jordar
anses vara s.k. ”Sonic Drilling” (sonic borrning) och ”Air Rotary with Casing Advan-
ce”. Dessa minimerar omférdelning av férorening i borrhalet under borrningen (Solinst,
2006i). Sonic borrning har anvants med framgang i Sverige (Rahm, 2008; Torin och
Rahm, 2008). Andra metoder som enligt Solinst har anvénts ar Hollow Stem Auger,
DirectPush och “Mud Rotary”.

CL:AIRE (2002a) gjorde 2002 en jamforelse av kostnader for CMT i 30 m djupa borr-
hal med kostnader for Waterloo System, Westbay MP System, samt for clusterror
(grundvattenror placerade i var sitt borrhal dar borrhalen ligger intill varandra med olika
provtagningsdjup) och s.k. "nested” ror (flera separata ror med olika provtagningsnivaer
i ett borrhal/gv-ror), visavi antal vertikala provtagningsportar. Det visade sig att ”nes-
ted”-ror var billigast da antal provportar var max 5 men att CMT (som egentligen ar en
variant av “nested”-typen) var billigast da 6-7 provportar nyttjades. Westbay MP Sy-
stem var generellt dyrast. Resultaten redovisas diagrammassigt i figur 8.

Ytterligare information om CMT kan fas i Solinst (2006a), WaterraUK (2006a) och i
Solinst (2006b). Dartill, erfarenheter av nyttjande av CMT-ror ges i Einarson och Cher-
ry (2002), samt kort presentation av jamfoérande test i NAVFAC (2001) samt i CL:ARE
(2002b).
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S000 Cluster
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Figur 8. Jamforelse totalkostnad for nagra olika MNP, relativt antal provportar
(CL:AIRE, 2002a).

3.5.1 Pumpar till CMT

Nar val CMT-roren &r installerade skall vattnet provtas. Provtagningsmetodiken blir da
beroende av CMT-designen samt provtagningsdjupet. Grundvattenprov kan, enligt Le-
wis (2001), tas i CMT med t ex peristaltiska pumpar (fran markytan ned till det statiska
grundvattendjupet, d.v.s. maximala sugdjupet), smala bailers (som sanks ned i varje
kanal) eller med “Inertial lift”-pumpar (beskrivs nedan).

Peristaltiska pumpar ingar i begreppet “sug-lyft pumpar”, sa ocksa centrifugalpumpar.
Centrifugalpumpar anses ge avsevart storre negativ paverkan pa flyktiga foreningar och
metaller, pH, redox och andra gaskansliga eller flyktiga substanser eller matparametrar
jamfort med peristaltiska pumpar (DNR, 2006). Centrifugalpumpar tas inte vidare upp
har.

Det finns de som anser att alla typer av peristaltiska pumpar bor undvikas for flyktiga
substanser eller gas-/tyckkansliga matparametrar (NAVFAC, 2001, DNR, 2006). Det
beror det pa att pumparna andrar/sanker lufttrycket i den luft som provet ar i kontakt
med. Fororeningarna och gas/tryckkansliga parametrar kan da forangas/forandras innan
de hinner analyseras (det senare kan anses aven gélla system baserade pa provtagning
via evakuerade kérl).

Alternativt till peristaltisk pump anvands ibland pumpar vars princip liknar "cykelpum-
par” men namnda problem kvarstar dock (enda orsak till detta alternativ ar val egentli-
gen att man slipper elkélla). Vidare ar peristaltiska pumpar, placerade pa markytan, be-
gransade till provtagning pa grunda nivaer pa grund av att det statiska, potentiometriska,
vattentrycket (som motsvarar provtagning av vatten ned till teoretiskt maximalt ca 8-9
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m u my, reellt ofta bara 6-7 m u my). Dartill kan peristaltiska pumpar eventuellt 6ka
sorptionen av fororening i slangen kring den punkt dar peristaltiska pumpmekaniken
ansatts pa slangen (mjuk, vanligtvis sorptionsbenégen, slang). Detta kan undvikas ge-
nom konstruktion enligt figur 9. Provtagning sker da fore den pumpmekaniska delen.

—>

Bigid, inert tubing is directly
connected to sample vial
which is evacuated by flexible
pumyp tubing (red)

Figur 9. Provtagning med peristaltisk pump (Corona, 2003). Provet kommer in i prov-
behallaren via en inert, normalt rigid, slang. Detta astadkoms genom att provbehalla-
ren satts under vaccum fran pumpen via annan slang, speciellt utvald for pumpen. Utfo-
randet minimerar forlust i provet orsakat av sorption i den flexibla réda slangen.

Alternativ som vanligtvis ar battre an peristaltiska pumpar &r t ex troghetslyftpumpar
("Inertial lift pump”). De produceras bl a av Solinst och Waterra. Eftersom Solinst-
pumparna ar mycket likartade Waterra-pumparna, figur 10, brukar dven Solinst-
pumparna kallas Waterra-pumpar. De bestar i princip av ett litet teflonrér med backven-
til som fors upp och ned i kanalen, for hand eller med en ovan mark pa gv-roret placerad
motor, tills vattenpelaren i réret nar markytan, figur 10.

Figur 10. Inertial pumpar. Till vanster fran Solinst (2006a). Mitten och till hoger fran
Waterra. Uppe till hdger motor for automatrisk provtagning med inertial pump (klarar
mekanisk provtagning ned till minst ca 60 m) (WaterraUK, 2006b).
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Eftersom kostnaden &r 1ag for varje enskild pump (Waterra pump ar 2006 ca 250 SEK +
kostnad for ror fran pump upp till markytan) nyttjas de som engangspumpar (vanligtvis
billigare &n arbetskostnaden for att tvatta dem).

Waterra-pumparna finns i olika diameter. Viktigt att tanka pa ar att pumpflodet vanligt-
vis minskar starkt med minskad diameter. Detta kan innebdra att den minsta diameter
som kan vara lampligt platsspecifikt for Waterra-pumpen &r storre &n diametern pa halet
i CMT-roret. | sadant fall, och forutsatt att Waterra-pump skall anvandas, far annat sy-
stem &n CMT anvéndas (ex.vis tre separata delror i ett storre ror, se figur 12, delbilden
ned till vénster).

Vidare kan noteras att inertial pumpar kan bli arbetsamma att hantera om provtagningen
utfors manuellt da vattenpelaren i roret ar hogre an ca 15-20 m. Det blir da bl.a. tungar-
betat att fa upp provet. Dartill har det visat sig att potentialen 6kar med provdjupet for
att roret, som vattenprovet skall transporteras i upp till markytan fran pumpen, bojer sig.
Detta anses dock av vissa vara ett mindre problem om provtagningen utférs motorise-
rad/mekaniskt, figur 10. Enligt Einarson och Cherry (2002) har vattenprov lyckats tas
manuellt med Waterra-pumpar i CMT multikanal rér med en flédeshastighet av 120
ml/min med en 0,64 cm (yttre @) teflonbaserad handdriven Waterra-pump dér det sta-
tiska grundvattendjupet var 31 m u my. Volymen inne i varje kanal var ca 131 ml/meter.

Andra menar att problemen kvarstar, dartill &ven om man nyttjar motoriserad provtag-
ning. Enligt FreshPatents (2006) tenderar Waterra-pumpar att generera problem vid
provtagningen da lyftroret latt bojs, orsakar vibrationer, genererar lag atervinningsgrad
avseende volym vattenprov (per antal ned- och uppforcerande steg av rérpumpen) samt
potential att tappas/forloras ned i gv-roret.

Enligt mutlig information fran ett danskt entreprenorforetag, Ejlskov A/S, ar deras erfa-
renheter att provtagning med Waterra-pumpar i 3-haligt CMT-bor undvikas. Detta pa
grund av att diametern i varje delrdr i sadant 3-haligt CMT-ror (diametern i dess delror
ar nagot mindre an i delréren i CMT 7-rér) begransar diametern pa Waterra-pumpen
sapass mycket att det tar for lang tid att fa upp tillracklig provvolym. Detta galler inte
minst om provtagningen ar kopplad till en for-méatning av geokemiska parametrar i s.k.
flodescell (kan krava relativt mycket vatten innan parametrarna blir stabila, se nedan).

Provtagningen kan alternativt ske med peristaltisk pump, speciellt da 3-rér av CMT-typ
skall anvéandas. Dock, som namnts ovan, dels kan sadan pump generera undertryck som
negativt paverkar koncentrationen av flyktiga foreningar i vattenprovet, dels &r provdju-
pet begransat. Enligt muntlig information fran ovan namnde entreprenor (Ejlskov A/S)
kan det i sddant lage (speciellt om djupa gv-prov skall tas) vara béttre att applicera Wa-
terra-pumpar i sk "nested”-ror (flera separata delrér med tillracklig diameter, nedférda i
ett och samma grundvattenrér med diameter som vanligtvis &r nagot stérre an gv-ror for
CMT).

Det kan slutligen noteras att vid provtagning av klorerade alifater bor polyetenslang

undvikas. Nagot battre material ar teflon men béast synes nylon vara (US EPA, 1995b).
En polyamidslang (nylon) &r da battre att koppla till Waterra-pump &n HDPE-slang.
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Ytterligare info om troglyftpumpar ges i Waterra (2006a; 2006b), Solinst (2006g). Dar-
till, for- och nackdelar med Waterra-pumpar, relativt bladderpumpar, bailers etc., ges i
Newall (1995), FRTR (2006).

En alternativ [6sning pa pumpproblemet, speciellt for djupare nivaer med koppling till
CMT-systemet, kan eventuellt vara sk Micro DVP, nyligen framtagen av Solinst Ltd,
figur 11. Denna &r i princip en “halv” bladderpump i mikroformat (Solinst, 2006c¢; So-
linst 2006d) och baserad pa pneumatisk uppumpning av vattnet.

Figur 11. Ny Micro DVP pneumatisk pump (vanster), kontrollenhet ECU (mitten-
vanster), multienhet (mitten-hdger) samt mikro inertial pump (hoger) (Solinst 2006c¢;
Solinst 2006b).

Skillnaden mot vanlig bladderpump (férutom storleken) ar att Micro DVP bestar av
coaxialt ror, vanligtvis av Teflon, i vilken sjalva bladdern &r borttagen. Det finns ett
nedatgaende ror till pumpen och ett uppatgaende rér fran pumpen. | nedatgaende ror
finns en vattenpelare (fran gv. nivan och ned till pumpen) pa vilken ansitts ett tryck fran
markytan som trycker upp vattnet i det uppatgaende roret fran pumpen upp till ytan.
Detta innebér att denna typ av pump i princip endast ar lamplig for provtagning pa dju-
pa nivaer, eftersom det ar viktigt att vattenpelaren ned till pumpen inte kommer med i
provet (bl.a. orsakat av att pelaren, i alla fall dess Gvre del, &r i kontakt med luft samt att
provtaget vatten skall vara representativt for prov nivan). Provnivaintervallet maste da
vara sapass brett att tillrackligt med representativt vatten kommer upp till ytan fér ons-
kade analyser (och ev. for-tester med flédescell, se nedan).

Langden av pumpkroppen och filtret &r totalt 15 cm och den ér tillrackligt smal (210
mm) for att passa i @13 mm ror (dvs i 6 av de 7 kanalerna i Solinst 403 CMT 7-
kanalsror). Den kan producera 20 — 150 ml vattenprov/minut da den kopplas till en kon-
trollenhet (likartad vad bladderpumpsystemet nyttjar) av t ex typen ”Solinst Model 466
Electronic Control Unit”, kallad ECU, figur 11. Normalt far varje niva provtas var for
sig. Det finns dock mojligheter att provta alla nivaerna i samma gv-ror med enbart en
ECU genom att applicera en multienhet (figur 11 hdger).

Det ska tilldggas att det finns en likartad typ av pump kallad Barcad (BESST, 2006a).

Normalt anvénds sex stycken av dessa samtidigt kopplade till endast en pumpenhet,
Figur 12. Figuren visar bl.a. s.k. Nested-ror. Enheten klarar att provta ned till 2000 m
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under markytan och kan fas i varierande dimensioner, diameter 3'/4" - 1'/2" (1,9 cm)
och langd 0,5' - 6' (BESST, 2006b).

BESST's 6-way Barcad Control Unit is
used for simultaneous groundwater purging
and sampling of all zones.

Figur 12. Barcad pump med tillhérande tryckregulator (klarar sex pumpar samtidigt)
(BESST, 2006a).

Ovanstaende namnda pumpar ar langt ifran de enda som finns pa marknaden med de &r
hér utvalda att vara mest lampade for MNP. Det kan dock finnas vissa udda situationer
da annat pumpval kan vara befogat. Information om nagra sadana pumpar samt, inte
minst viktigt, olika material i pumpar och slangar kontra sorption av olika typer av for-
oreningar, ges i PNNL (2001), Corona (2003), USGS (2002b), Newall (1995).

3.5.2 Lagflodesteknik och flodescell

Nyttjandet av CMT genererar relativt laga floden. Sadan provtagningsteknik kallas in-
ternationellt for lagflodesprovtagning (low-flow sampling). Lagflodesteknik ar dock i
sig inte ndgon MNP-teknik.

Provtagning med lagflodesteknik ska utforas efter att basparametrar som pH, temp.,
kond., etc. har blivit stabila i vattenflodet upp fran gv-roret (med stabila parametervar-
den menas i de flesta fall upp till ca +/- 10 % variation, se HWB, 2001). Harvid kravs
nagon typ av flédescell som semi-/kontinuerligt mater dessa parametrar i vattenflodet.
Dartill bor uppkomna temporara avsankningar under pumpningen vara sma (max +/- ca
30 cm har angetts vara bra; Barcelona m. fl., 2005). Det laga flodet, max 0,1-1 li-
ter/minut beroende pa geologin i akvifaren samt brunnens/rorets utformning, ska kon-
trolleras regelbundet (gérna loggas). Information om low-flow provtagning samt for-
och nackdelar ges i Sevee m. fl. (2000), HWB (2001), US EPA (1996) samt i Barcelona
m. fl. (2005).
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Exempel pa innovativa flodesceller ges i féljande tva figurer I figur 13 visas en flodes-
cell som inte krédver stora initiala volymer vatten (ABC Miljo 2006a). Den ar liten och
behé&ndig och cellen, samt matutrustningen, ar inbyggd i en véska, figur 13.

Chplast it g’gl ghlﬁfg 0%15}:
pH 0l 14
Redoz +- 300 mV

S0 Ladnngsevne (0,00 t 20,00 m3

: Temperatur |04l 50 grader
| Responstid  Ca 20 sehunder

Figur 13. Komplett flodescellsystem i mikroformat, vanster, uppférstorning av matcel-
lerna, mitten, samt parametrar som loggas, hoger (ABC Miljo 2006a).

Dock, litenheten i ABC Miljo:s flodecell kan eventuellt gora den sarbar for partiklar i
vattnet som kan satta igen kopplingar etc. Ett alternativ ges i figur 14. Det &r en s.k. ”in
house”-flodescell hos det danska foretaget Ejlskov A/S. Den kraver storre initial vatten-
volym an ABC:s flodescell och anvéands enligt uppgift bl.a. vid provtagning med Water-
ra-pumpar.

[ i ————

Figur 14. En av Ejlskov A/S innovativt framtagen flodescell som méter ledningsforma-
ga, redox, pH och syre.

17(30)



SGI 1-0605-0288

Noteras bor att de ovan ndmnda mikro-pneumatiska pumparna Micro DVP och Barcad
orsakar att vattnet i vattenpelaren kan komma i kontakt med luft. Detta kan omojliggdra
att provtagning av geokemiska parametrar for t.ex. undersokning av naturlig sjalvre-
ning. Ju mer vatten som ska provtas och/eller pumpas genom en flédescell, samt ju
mindre vattenpelare, desto storre risk att det vattenprov som skall undersokas varit i
kontakt med luften i den nedatgaende luftpelaren. Om sadan paverkan skett ar vatten-
provet obrukbart (for bl.a. undersokning av redox och syrehalt).

3.6 MLS-Bundle (knippe av multnivaprovtagare)

CMT-provtagaren ovan &r begransad till max 7 provtagningsnivaer. Detta ansags vara
alltfor fa nivaer inom FoU-projektet CORONA, finansierat av EU inom 5:te rampro-
grammet. Projektet innefattade undersékning av naturlig sjalvrening av olika férore-
ningar pa sex olika platser inom EU. Det ansags vasentligt att inom projektet kartera
den vertikala fororeningssituationen sa detaljerat som majligt pa de tva valda omradena.
Man menade att detta var viktigt for att klarlagga de mikrobiella naturliga sjalvrenings-
processerna inom en del av fororeningsplymen dér stor mikrobiell variation antogs fore-
ligga inom starkt begransad volym och vertikal spridning (Corona, 2005b).

Man tog inom projektet harav fram tva nya innovativa MNP. Dessa nyttjades pa var sitt
omrade. Den forsta provtagaren, MLS-Bundle ("Multi Level System — Bundle”) redovi-
sas i detta avsnitt. Den andra presenteras i nasta avsnitt (TNO-provtagare). Bilder pa
MLS-Bundle ges i figur 15. Systemen ansags vara tva av ytterst fa (eventuellt de enda)
som kunde definieras som hogupplésande MNP (”High-Resolution MLS). Med hég-
upplosande MNP menades provtagning pa sadant sétt att differens av halter av forore-
ning och geokemiska parametrar inom nagra fa decimeters vertikal férdelning i grund-
vattnet kunde bestammas (Corona 2005; Corona, 2003).

Figur 15. MLS-Bundle anvant i ett europeiskt FoU-projekt. Till vanster syns 7 av de 30
nivaprovtagarna placerade utanpa ett plastror, till hoger tre bilder fran produktion och
transport av MLS-Bundle (Lerner, 2005).
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| ett delprojekt provtogs 30 vertikala nivaer i varje enskilt ror. Provtagningen utfordes i
varje grundvattenrér med 30 provtagare med ca 12,5-25 ¢cm avstand mellan varje. Det
vertikala provtagningsintervallet motsvarade ca 10 cm. Dessa MNP var, enligt Lerner
(2005), av typ “Positive displacement pumps” samt att de nyttjade kvéavgas. Information
fran Corona (2003) anger att pumpsystemet var i form av s.k. Y-pumpar, framtagna av
TUB/IMV. Namnda referens anger att Y-pump var gasdriven, hade tva backventiler
samt att gasen kom i kontakt med vattenprovet och att provtagning kunde ske fran djupa
nivaer.

Ytterligare information om provtagningssattet har inte gatt att finna (férutom resultat
och nagra ytterligare foton i Prommer, 2005 och i Lerner, 2005) men den begransade
information som foreligger tyder eventuellt pa att de var av likartat slag som Bar-
cad/Micro DVP (ovan).

| namnda projekt placerades alltsa varje enskild provtagningsanordning utanpa ett plast-
ror, figur 15, (som sedan sénktes ned i grundvattenroret) med ett vertikalt avstand mel-
lan varandra av upp till 25 cm. Nagon avgransning mellan provnivaerna med packers
eller liknande utfordes inte. Detta berodde dels pa praktiska skal, dels pa att man tidiga-
re matematiskt beraknat lamplig platsspecifik maximal provvolym for att fa acceptabel
diskret nivaprovtagning inte kravde fysikalisk avgransning i vertikalled (Corona, 2003).

3.7 TNO-provtagare

| foregaende avsnitt angavs att CORONA-projektet testade tva olika MNP, varav den
forsta beskrevs i samma avsnitt. | detta avsnitt beskrivs den andra typen, TNO-
provtagare, som togs fram och anvéndes i samma projekt. Provtagaren visas i figur 16.

Figur 16. TNO-provtagare. Till vanster: Tva av de fyra delrér som monteras ihop och
placeras i ett grundvattenror. Mitten: Detaljbild av den del som vattenprovet tas in mel-
lan tva buntar av bentonitstavar. Provtagningen sker alltsa pa utsidan delroret. Till
hdger: Montering och nedsankning av provtagaren i grundvattenrér (TNO, 2003).
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Provhamtningen med provtagaren &r nagot oklar men synes besta av fyra delrér som
placerades under varandra i samma grundvattenror. Varje delror bestod av fyra prov-
hamtare (oklart typ och funktionssétt; figur 16 indikerar eventuellt s.k. ”"Multiport sock
sampling”, d.v.s. en typ av passiv provtagare; se passiva MNP-provtagare nedan) med
mellanliggande bentonit packers. Varje bentonit packer bestod av ett antal bentonitsta-
var fastklamda runt om roret och placerade pa dnskad niva mellan tva provhamtare.
Information om bentonitstavar samt for- och nackdelar av sadana i multinivaror ges i
van Dijk (2005).

Varje grundvattenrér provtogs pa sitt grundvatten i fyra intervallnivaer, belagna mellan
34 m u my ned till 58 m u my. Inom varje intervallomrade avdelades 1 m fér multiniva-
provtagning. | varje sadan avdelning placerades, enligt namnda referens, fyra provtagare
med 25 c¢cm avstand mellan varje (pa bilden figur 16, ser det dock ut som att intervallet
mellan packers ar nagot langre).

Totalt sexton provtagare/provtagningsnivaer skapades i vart och ett av de tre grundvat-
tenroren. De tre grundvattenrdren placerades transekt mot kand féroreningsplym (TNO,
2003). De provtagna intervallen var i de tva projekten (MLS-Bundle v.s. TNO) alltsa
ungefar lika langa (ca 25 cm) men i detta delprojekt farre. Dartill ansags det i detta fall
behovas nivaavgransningar (har med packers). Nagon information om hur vl dessa tva
innovativa system motsvarade vad man efterstavade anges inte i referenserna mer an att
man kunde detektera de antagna starkt nivaavgransade skillnaderna av vissa biogeoke-
miska parametrar (antagna utifran stora skillnader i olika jordlager, grundvattenstommar
etc.).

3.8 FLUTe System

FLUTe System (Flexible Liner Underground Technologies) bestar av tva typer av MNP,
dels "Water FLUTe”, dels ”Mini FLUTe”. Dessa bada system beskrivs nedan under
separata rubriker. Generellt sett &r FLUTe System avsedda framst for multinivaprovtag-
ning av grundvatten i sprickigt berg eller mark med starkt heterogen struktur.

FLUTe nyttjar inte packers. Packer-baserade MNP i borrhal i sprickigt berg eller hete-
rogen jord anses av uppfinnarna (Flute,2006a; Flute, 2006b) ibland kunna ge ofullstén-
dig avgransning av de diskreta provtagningsnivaerna. Ojamnheter i borrhalsvaggen kan
gora att packer inte sluter helt tatt till mot vaggen. FLUTe baseras harav istéllet pa att en
liner sluter tatt mot hela den ojdmna vaggen vilket, enligt producenten, ger battre tatning
(dock anges att detta tatningssystem anda har viss potential att lacka om borrhalsvaggen
ar kraftigt ojamn). Provtagningen sker i avsedda mindre hal i linervaggen som &r i kon-
takt men ett invandigt rérsystem som &r tatt mot sin omgivning (férutom mot sjalva
provpunkten).

I ovan ndmnda referenser anges vidare att FLUTe har en fordel i att det levereras mon-
teringsklart pa stora rullar, jamfort med andra system som maste monteras ihop pa plats.
Det sistnamnda kan harvid generera lackor i skarvar etc., medan FLUTe-systemen &r
lacktestade redan pa fabriken. Om lacka anda uppstar kan linern fyllas med bentonit
slurry. En annan fordel med systemet &r att det relativt enkelt kan tas upp fran ett borr-
hal, i motsats till provtagningssystem med packers som inte sallan fastnar, speciellt fran
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djupa nivaer. Ytterligare fordel, jamfort med system med packers, anses vara att FLUTe
enkelt kan placeras i horisontella rér, upp till minst 130 m langa, @75 mm. Gemensamt
for FLUTe-provtagare &r att de kréver vana, erfarna, installatorer.

Det kan tilldggas att det finns ett FLUTe-system som kan anvandas for semi-diskret
provtagning, likt ”"Ribbon Sampler” nedan (Keller, 2006). Denna kallas NAPL FLUTe
och bada beskrivs i separata avsnitt nedan under "Passiva provtagare”.

3.8.1 Water FLUTe

Ett av FLUTe systemen &r Water FLUTe. Det kan designas for upp till 20 provtag-
ningsnivaer i ett och samma ror. Systemet ar framst avsett for stora djup i stabila grund-
vattenror (t.ex. i sprickigt berg, eller multiscreenat fodrat gv-ror). Haldiameter varierar
fran 7,6 cm — 30,5 cm, i vissa installationer annu storre.

Vid provtagning ansétts ett overtryck i ett invandigt ror som pressar vattenprovet upp
till markytan via ett annat invandigt ror. Ju fler nivaer som skall provtas desto fler inre
ror. Roren ar placerade innanfor en plastliner, trycksatt med vatten (nagot hogre vatten-
pelare innanfor an utanfor liner) s att det blir tatt mot rorhalsvaggen. Detta yttre ror har
sma genomslappliga profiler pa énskade provtagningsnivaer till vilka var sitt inre ror ar
kopplat. Figur 17 visar, till del, MNP for 15 nivaer i @15 cm ror ned till ca 100 m u my.
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Figur 17. Water FLUTe system, bild till vanster och mitten: principskiss enkelnivaprov-
tagning, bilder till hoger: foto fran multinivaprovtagning (Flute,2006a; Flute, 2006b).

3.8.2 Mini FLUTe

MiniFLUTe, figur 18, ar det andra av de tva FLUTe-systemen. Det provtar ett mindre
antal nivaer (vanligtvis max tre nivaer) i ett och samma grundvattenror. Det &r avsett for
installation i ett Cone penetrometer hal eller ett Geoprobe hal, figur 18. Installation och
design &r i Ovrigt likartad Water FLUTe (ovan).
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MiniFLUTe bestar av ett delvis perforerat membran som med vattentryck pressas ut mot
vaggen i det grundvattenhal som bildats med t.ex. CPT. (detta vatten ar dock avgransat
fran grundvattnet). Provnivaer bestams bl.a. genom nedférande av plastkula som sluter
till och avgransar. Vattenprov kan sedan sugas upp fran onskad niva (Flute, 2006c).
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Figur 18. Mini FLUTe (Flute,2006c; Flute,2006d).

3.9 Passiv provtagning, multinivadesignad

Det finns ett stort antal olika passiva provtagningssystem men fa ar avsedda fér MNP
(multinivaprovtagning). Nedan ges information om nagra nya innovativa system avsed-
da for passiv MNP-provtagning (varav en semipassiv).

Med passiv provtagning menas bl.a. att provet kan tas utan att vattnet pumpas eller for-
ceras pa nagot sétt till provtagningsanordningen. Provtagningen baseras da pa diffusion.
En semivariant &r att lata vattnet lokalt komma in i en behallare genom att behallaren
flyttas en kort stacka (kallas Hydrasleeve, se nedan).

Passiv provtagning ar speciellt Iamplig, bl.a. da det foreligger Ig tillrinning i en grund-
vattenpunkt. Sadan provtagning kan ta relativt lang tid (dagar/manader). Forutsatt att
den mangd som tagits upp av provtagaren kan omréknas till aktuell halt i provtagarens
nérhet kan resultatet vara kvantitativt. Vissa passiva provtagare ger bara kvalitativ eller
semikvantitativ respons, delvis baserat pa att interima halter i grundvattnet kan variera
betydligt 6ver den tid som provtagningen pagar. Andra typer av passiva provtagare ar
designade for att snabbt finna var hotspot utbreder sig bade vertikalt och horisontellt. |
de fall sddan provtagning avser fri produkt kan den kvalitativa responsen indirekt ge
kvantitativt varde (se "Ribbon Sampler” nedan).

Passiva provtagare for MNP har vanligtvis inga fysiska avgrénsare, d.v.s. inga packers
eller liknande. Da provtagningen baseras pa diffusion samt utfors i ett relativt stagnant
grundvatten under inte alltfor lang tid kan resultatet &nda motsvara ett avgransat prov-
tagningsintervall. Aven provtagare som endast flyttas en kort stricka under provtag-
ningen beddéms kunna ge resultat som motsvarar ett avgrénsat provtagningsintervall.
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3.9.1 NAPL FLUTe

En variant av MiniFLUTe (ovan) baseras pa passiv kvalitativ provtagning dar membra-
net har delar som blir fargade da de kommer i kontakt med fororening. Denna variant av
FLUTe kallas NAPL FLUTe color reactive liner (Flute, 2006d). Den har samma instal-
lationsprincip som MiniFLUTe (se ovan) men med liknar i dvrigt den s.k. Ribbon
Sampler som beskrivs i separat avsnitt nedan.
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S —

Figur 19. Till vanster: NAPL FLUTe color reactive liner (Flute, 2006d).
Till hoger: Installationsprincip (samma som for MiniFLUTe ovan).

3.9.2 Ribbon Sampler

Fororening kan foreligga pa sma diskreta nivaer i akvifaren vilket normalt ar svarbe-
stambart. ”Ribbon Sampler” (forkortas RS), figur 20, ar ett exempel pa en relativt ny
passiv metod som kan anvandas for bestamning av skikt/sma lager av férorening. RS
baseras, liksom NAPL FLUTe ovan, pa passiv provtagning pa remsa.

RS bestar av en specialtillverkad tygremsa som &ar impregnerad med hydrofobt &mne.

Detta &mne omvandlas till en farg vid kontakt med fororeningen. RS placeras runt ett
plastror som i sin tur fors ned i t.ex. 6ppna CPT-borrhal. Tygremsan exponeras direkt
mot omgivning genom anséattandet av inre tryck efter att RS forts ned i borrhalet (US

DOE, 2000). Den kvalitativa métningen sker via okuldr detektering av genererad férg.
Tygremsan kan dven analyseras for bestdimning av fororening.

RS é&r i sin ursprungsdesign inte strikt nagon MNP-teknik (ingen bra avgransning mel-
lan provpunkterna i vertikalled, olika halter kan ge samma eller nastan samma fargin-
tensitet) men resultatet fran RS kan anda innebara att féroreningen detekteras kvalitativt
pa olika nivaer. RS kan dock designas att ge utslag for enbart extremt hoga fororenings-
halter (i princip fri fas) eller alternativt mot avsevart storre haltintervall (ned till relativt
laga halter). Om detekteringen endast motsvarar fri produkt kan det anvandas for bedo-
ma mangden fri produkt (forutsatter att halt ar100 % samt vanligtvis tillrackligt manga
provpunkter i hotspot).
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Figur 20. Ribbon Sampler (US DOE, 2000; 10, 2000).

Under 2000 presenterade US Department of Energy en rapport som utvarderade RS (US
DOE, 2000). Rapporten visade att metoden var mycket lampad att anvéndas i ett tidigt
stadium av markundersdkning (inkluderande grundvattenkarakterisering). Man menade
att metoden ger information som kan optimera en efterfoljande kvantitativ undersokning
av fororeningsutbredningen. Metoden ger snabbt och enkelt ett bra underlag for framta-
gande av konceptuell modell av féroreningstyp och utbredning. Detta underlattar opti-
mering av efterféljande provtagnings- och eventuella efterbehandlingsatgarder.

3.9.3 HydraSleeve

En typ av semi-passiv provtagare for multinivaprovtagning ar Hydrasleeve, figur 21
(Hydrasleeve, 2003; 2006). Utrustningen, som ar billig, ar i form engangshamtare. Ut-
rustningen bestar av flera “pasar”, vanligtvis av plast, samt ett ”séanke”. Pasarna och
sanket sitter pa en lina. Linan sanks ned i gv-roret och pasarna ar da initialt tomma.

Nedsénkning och provtagning sker utan foregaende réromséttning. Efter att rorets inne-
hall stabiliserat sig (kan behovas veckor — manader) drar man i linan uppat varvid pa-
sarna ar konstruerade sa att de 6ppnar sig och fylls med vattenprov lokalt ovanfor pasen.
Hydrasleeve anses speciellt lampad da grundvattenréret har lag-mycket 1ag tillrinning.
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Figur 21. Vanster: Provtagare fardig for nedsankning i gv-ror. Mitten: Multiniva-
system med lina, provtagarna ej aktiverade (dvs man har pa denna ritade bild &nnu
inte dragit i linan och fyllt behallarna). Hoger: Provoverforing till flaska fran fylld
upptagen provtagare (HydraSleeve, 2003, 2006).

3.9.4 Passive Diffusion Bag sampler

En annan passiv provtagningsteknik ar Passive Diffusion Bag sampler, kallad PDB,
figur 22 (ITRC, 2002b; ITRC, 2006). De bestar bl.a. av en inre plastbehallare som fore
provtagning fylls med destillerat vatten samt ett yttre skyddande nét, figur 22. Flera
PDB kan placeras efter varandra, se figur, for att méta pa olika vertikala nivaer. De
binds da samman med ett snore, for klorerade alifater helst av nylon. Hela paketet sanks
ned i grundvattenrér och fororening i grundvattnet diffunderar med tiden genom behal-
larvaggen och sorberas pa en barare i behallaren. Provtagningen ar vanligtvis langsam,
kraver veckor/manader.

Figur 22. PDB-provtagare. Vanster: Passive Diffusion Bag sampler (NJDEP, 2005),
Mitten: PS VOC for klorerade etener i grundvatten (ALS, 2006). Hoger: Uppséttning av
multinivaprovtagning med PDB (USGS, 2001b).
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Pa den svenska marknaden har nyligen kommit ut en PDB for bl.a. klorerade etener.
Den kallas PS VOC (ALS, 2006) och bestar av ca 35 cm lang plastslang monterad i ett
skyddande plastnét, figur 22. Slangen fylls med avjoniserat vatten och stdngs med en
plastkork.

Den provtagningstid som kravs ar en funktion av dels tiden det tar innan jamvikt uppstar
mellan vattnet i provtagaren och vattnet utanfor provtagaren, dels tiden det tar for att de
stérningar som kan orsakas av utrustningen ska avklinga. Leverantéren ALS rekom-
menderar en provtagningstid av minst tva veckor. Eftersom provtagningen ska utféras
under minst tva veckor motsvarar analyserad halt en medelhalt i provpunkten under
dessa tva veckor. Provtagaren uppges vara enkel att hantera. Efter upptagning fors ett
delprov 6ver i en vial genom att ett hal sticks i slangen med ett tunt plastror. Vialen for-
seglas och skickas till lab for analys med standardmetod for Klorerade etener i vatten
(ALS, 2006).

PDB anvéands framst for flyktiga, relativt latt diffunderbara, féreningar, t.ex. klorerade
alifater. Provtagningstypen ar vanligtvis billig och kan provta diskreta nivaer men ana-
lyserad halt ar en medelhalt 6ver tiden. Provtagaren finns i en och samma provpunkt
under langre tid, vars halt i grundvattnet kan variera 6ver tiden, vilket inte PDB kan
kvantitativt avspegla.

Utforlig information om PDB ges i NJDEP (2005) och i USGS (2001b), t.ex. vad man
bor beakta da flera PDB ska placeras vertikalt. Dértill anger den forra referensen bl.a.
att denna provtagare inte rekommenderas for provtagning i kontrollrér (”sentinel
wells™), vanligtvis beldgna nedstroms fororeningsplymen eller i dess yttersta kant. Vida-
re, en PDB provtagare, som anvénds for haltbestamning, ska inte anvandas i gv-rér som
har meterlanga filter eller 6ppningar. USGS (2001b) anger maxlangd pa sadant filter
eller 6ppning till (1,5 -) 3 m ((5 -) 10 ft) men detta bor nog beaktas redan vid hogst na-
gon meters filterlangd, speciellt for klorerade alifater i heterogena akvifarlager. Refe-
rensen anger att max-intervallet for filtret forutsatter att provtagningen inte ar kopplad
till flodesmatning i borrhalet eller annan teknik som kan karaktarisera vertikal variation
i hydraulisk konduktivitet och féroreningstransport. Detta p.g.a. 6kad potential for ver-
tikal kross kontaminering. For att reducera detta problem placeras flera PDB vertikalt
genom hela filterintervallet.

3.9.5 BACTRAP®

En sorts multinivaprovtagare som kan anvandas for undersokning av mikrobiell ned-
brytningsaktivitet i grundvatten kallas BACTRAP®. Den bestar av en liten behallare,
vanligtvis av teflon eller glas, som &r delvis perforerade, och permeabel for bakterier.
Behallaren innehdller substrat (mat for bakterier) vars kolatomer (radioaktivt **C-kol),
eller kvaveatomer (*°N), &r isotopmarkta.

Flera behallare fasts pa lina pa olika avstand for att motsvara olika vertikala nivaer i
grundvattnet, figur 23. Hela linan sénks ned i grundvattenrér och férorening i grund-
vattnet diffunderar med tiden genom behallarvaggen och sorberas pa en barare i behalla-
ren. Provtagningen &r vanligtvis langsam, kraver ca 6 — 8 veckor. Om det finns biolo-
gisk aktivitet, t.ex. bakterier, i nérheten i grundvattnet kommer en del av dessa att ta sig
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in i provbehallaren. Substratet i behallaren designas sa att det motsvarar den férorening
som finns i grundvattnet. Finns det bland organismerna sadana som kan bryta ned for-
oreningen kan organismerna eventuellt till del inkorporera det radioaktiva kolet i sina
celler. Dartill kan intermediarer (nedbrytningsprodukter) fas att sorberas i behallaren.
Omfattningen av denna nedbrytning kan métas pa labb efter att provbehallaren tagits
upp och analyserats.

Metoden anvands bl.a. da det s.k. tertiara delbeviset behovs for att faststalla naturlig
sjalvrening, se bilaga "Grunder i NS-undersokning och KNS”. Information fran UFZ
(2006) indikerar eventuellt att BACTRAP® kan finnas anpassad for klorerade alifater.
Hypotetiskt &r detta i sa fall aerob eller anox nedbrytning. Hypotetiskt bor anaerob de-
klorering vara nagot svar att visa da nedbrytning av organisk férening inte enbart beho-
ver orsaka, eller orsakas av, sadan deklorering.

Figur 23. BACTRAP® provtagare (Stelzer m. fl., 2005).

3.9.6 Passiva provtagare - dvrigt

ITRC (2006b) har gjort en sammanstallning, beskrivning och utvardering av ett tiotal
olika passiva provtagare, varav en del kan anvandas for klorerade alifater (bade i vatten
och i gasfas). For ytterligare info hanvisas till namnda referens.

ALcontrol AB har en passiv provtagare, kallad Ecoscope (ALcontrol, 2008). Den &r
idag inte avsedd for klorerade alifater men kan eventuellt modifieras efter begéran.

4 JAMFORELSE PASSIVA PROVTAGARE — DRANKBARA PUMPAR

For god provtagning i en akvifar med okand 3-dimensionell fororeningsutbredning be-
hover proven tas i manga punkter i x-, y-, z-led, se bilagan ”Egenskaper, provtagning,
analys”. Det ar relativt vanligt att provtagning idag utforts med bladderpumpar men
sadan provtagning, speciellt om prover ska tas i manga punkter pa olika nivaer (blad-
derpumpar med avgransande packers) ar relativt dyrt att utfora. Det ar tyvérr inte ovan-
ligt att man sparar in pa denna provtagning och provtar i alltfor fa provpunkter, inte sél-
lan pa endast en niva i varje ror. Det har relativt nyligen kommit ut passiva provtagare
pa marknaden som reducerar provtagningskostnaden betydligt. Fragan ar dock om dessa
ger relevanta svar pa hur fororeningen ar utbredd i akvifaren. Huffman (2002) gjorde en
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jamforelse mellan drankbara pumpar (t.ex. bladderpumpar) och passiva provtagare i en
TCA-fororenad akvifar och fann att metoderna ar jamférbara. Dock indikerade provtag-
ning med pumparna att en viss blandning av proven uppkom. Provtagning med passiva
provtagare var billigare vilket gav fler provpunkter / kostnadsenhet som i sin tur gav
battre beskrivning av de verkliga forhallandena, figur 24 (Huffman, 2002; Crumbling,
2008).

Passiva provtagare kan alltsa ge likartad sékerhet i analyssvar som drankbara pumpar.
Ju billigare provtagningen ar med dessa passiva provtagare, jamfort med pumparna,
desto storre potential for provtagning pa flera nivaer och i flera punkter. Man kan da fa
en béttre beskrivning av fororeningsutbredningen, inte minst for klorerade alifater i he-
terogena lager.

Ovan jamforelse att pa olika sétt provta pa olika nivaer i samma grundvattenror kan
alternativt ersattas med en-nivaprovtagning i flera tatt intilliggande grundvattenrér. Det-
ta kan ske i s.k. "kluster”-ror (separata gv-ror tatt intill varandra med filterspetsar pa
olika nivaer), eller i s.k. "nested”-ror (separata ror ned till olika nivaer i ett och samma
borrhal). Varje sadant ror har da filtet inom ett djupintervall som kompletterar de Gvriga
narliggande roren, men dar roren ar avskilja fran varandra. Harav kan prover fran olika
nivaer och olika lager med olika hydraulisk konduktivitet erhallas. Det senare kan even-
tuellt avslojas genom skillnader i grundvattennivaerna. Detta kan i vissa fall vara en
fordel, jamfort med multinivaprovtagning i varje gv-rér, men det ar viktigt att denna
ytterligare information kan motiveras av den dkade kostnaden. Eventuellt kan CMT-
roren har vara ett alternativ (avsnitt 3.5).

A A A A
FEET e FEET
2107 VERTICAL DISTRIBUTION OF TCA FROM PUMP SAMPLES 199.48 | 2107 MW-7
200 (189.46) | sy|  VERTICAL DISTRIBUTION OF TCAFROM DIFFUSION SAMPLES (190.45)
190 o +
PW-1 o sufee 100 ce 3
EREE -8 U?O/ u », P Landsu(ia |
i 17076-521 163.85 |y N-6-38 (17081
& oy (16385 ] g mHesat - L
160 (157.7) ro|u ‘ (16385 _——|
g 150~ (. 18041574~ L
w w7
> 0 1504 L
0. | | |uw
% 100 " . 8 E
B2 Do T B ? ? L
oo W wh Lwe | wel Fole A -
z | |[BO 88.88 /o beal T ﬁ w0 | I
- S o b
W ao- o | L
S e 260 A [aof [ |2 \f0 i
ED - s / g 8 260 -
5 70 . ! 8
E ~___ 225 =R N S 00 4504
& ) I / T8 74 [ T80
60 & Lo < .
» T Mos7 S 420
703 [ 80 I
50
10 20 30 40 SOOFEET  VEATCALSCALE GREATLY BXAGGERATED 7 %28

—200— LINE OF EQUAL TCA CONCENTRATION—

Piachad wharn ane

I T T
60 &0 100 METERS

EXPLANATION

ernirnnbahe L st

N-6-38  WELL—Number Is TGA concentration,
IET-LY. 141 in mi, i

mirrnarame nar litar

50

100 200 GII!U 4?0

5(‘30 FEET

0
| | |
[
0

T T | T T
20 40 60 80 100 METERS

WERTICAL SCALE GREATLY EXAGGERATED

Figur 24. Vertikal utbredning av TCA-halter i grundvattenprov tagna dels med fyra
drankbara pumpar (typ bladderpump), i fyra olika ror (vanster), dels med nio diskreta
provtagare ( typ PDB) i ndmnda ror (hoger) (Huffman, 2002).
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5 NAGRA GENERELLA FOR- OCH NACKDELAR

MNP-system &r avsedda for provtagning pa flera diskreta nivaer i grundvattnet. De in-
nefattar vanligtvis ndgon typ av avgransning av de olika provtagningspunkterna sa att de
blir diskreta, d.v.s. varje provpunkt isoleras pa nagot satt fran narmast liggande undre
och 6vre punkt. Dock &r nagra metoder, framst passiva MNP, designade sa att provtag-
ningen sker pa relativt avgransade nivaer fastin det inte foreligger nagon fysisk nivaav-
gransning.

Varje MNP-metod har sina egna for- och nackdelar. Inget system ar bést i alla tdnkbara
fall. MNP-metoder innefattar, forutom provtagning pa olika nivaer i ett och samma
grundvattenror, aven provtagning i “kluster”-ror (separata gv-ror tétt intill varandra med
filterspetsar pa olika nivaer), "nested”-ror (separata ror ned till olika nivaer i ett och
samma borrhal) samt provtagning pa olika nivaer i ett och samma gv-ror (inte sallan
avgransat med packers eller liknande). MNP-metoder, dar provtagning sker i ett och
samma gv-ror, kan bli ekonomiskt fordelaktiga ju fler vertikala nivaer som skall prov-
tas, jamfort med “kluster”-rér och ”nested”-ror, exemplifierat i figur 8.

For sadana MNP som kraver vertikal avgransning maste borrhalet vara av en kvalitet
som sakerstaller att avgransningen blir tat. Fodrade grundvattenrér, som kan behévas da
det borrade halet ar instabilt (t ex i alluvialt material), begransar provtagning till de
screenade nivaerna i det fodrade roret. Harav & MNP ofta mer anvandbara (storre flexi-
bilitet) i icke-fodrade ror, forutsatt bl.a. att acceptabel avgransning av screenade nivaer
kan erhallas (d.v.s. stabila hal). MNP-system fér mindre stabila hal finns dock (t ex
FLUTe, ovan) men har sina begransningar.

Eftersom grunda grundvattenror ar relativt billiga att producera/borra/satta, sa &r MNP-
system som ar designade for provtagning i ett och samma gv-ror kostnadsmassigt mer
lampade for djupare nivaer. Ju djupare provtagning ska utforas desto storre potential att
MNP ar fordelaktiga, inte minst kostnadsmassigt. Grunda grundvattenroér anvands sallan
for att provta klorerade alifater eftersom de ar tyngre an vatten med stor potential att dra
sig nedat i en akvifar. MNP-system &r harav mycket lampade for provtagning av klore-
rade alifater.

En annan faktor att ta hansyn till ar hur latt eller komplicerad sjélva installationen av
MNP é&r (ocksa en kostnadsfraga). Som indikeras ovan kan denna variera stort beroende
pa MNP-typ.

Det ska slutligen noteras att det ar viktigt att minimera penetrering av tata lager, pa vilka
DNAPL (som t.ex. klorerade alifater) kan vara samlade, under borrning, installation och
drift av roren. | annat fall kan sadana aktiviteter astadkomma o6nskad spridning av for-
oreningarna i vertikalled (som kan generera spridning i horisontal-led). MNP i ett gv-ror
med vél avgransade nivaer bor ge mindre potentiell spridning an MNP baserad pa tre
separata, tatt intilliggande, ror (s.k. kluster-ror).

Sammantaget, nagra viktiga faktorer som paverkar effektivitet, sakerhet, kostnader etc.
hos MNP ar:
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- o0nskad initiering av fororeningstransport under applicering av utrustning eller under
sjalva provtagningen, beroende pa typ av utrustning

- enkelheten i att installera och provta, ju besvérligare desto kostsammare

- om utrustningen kan generera tillrackliga provvolymer fér avsedda analyser

- om Onskade provtagningsportar/nivaer i varje grundvattenhal kan realiseras (varje ut-
rustning har sin specifika begransning avseende minsta mojliga provtagningsinter-
vall samt maximala provtagningsdjup)

- om MNP kraver att borrhalen maste vara fodrade

- hur val provtagningsnivaerna i ett icke fodrat ror kan avgransas

- hur latt utrustningen kan tas bort (latt att fastna)

- kostnader for utrustning av engangstyp visavi ateranvandbart efter rening

- om nyttjade material ar kemiskt inerta, kvalitetssakrade, palitliga i langden

- behov av MNP foreligger pa grunda, medeldjupa, djupa nivaer

- fungerande system for grundvatten med ytliga eller djup liggande grundvattenytor

- om installationen och provtagningen kraver tranad faltpersonal

- vilken tilldggsutrustning som krévs for installation och provtagning.

30(30)



Bilaga:
Nedbrytning



SGI 1-0605-0288

Innehallsforteckning

1 REDOX OCH ELEKTRONACCEPTORER.........cccirtiireeiieeiirmcnrsanresssem s ena s nnaas 3
2 NEDBRYTNINGSREAKTIONER FOR NS AV KLORERADE ALIFATER............. 6
2.1 MIKROBIELL NEDBRYTNING .ttt ttttuetstnststnstessessasessssssnsssssesssessssssssssesesnsesnns 6
2.1.1 Reduktiv deKIOrering ........cccuuuiiiiiiieiiiieiiie et 7
2.1.2 Elektrondonator raKUONET ........couiiee e e 14
2.1.2.1  Aeroba fOrNAANEN .......ooeeeeeeeeeeeeeeee e 14
2.1.2.2  Anaeroba fOrNAlIANAEN .........oee e 15

P2 G T Oo B 1 0 1<) =1 o o) 1= 1 ¢ PR 16
2.1.3.1  Aerob co-metaboliSmM ..o 17
2.1.3.2  Anaerob co-metaboliSmM .......coouiieie e 18

2.1.4 Sammanfattning av mikrobiell omsattning av klorerade alifater................ 19

2.2 ABIOTISK NEDBRYTNING ... eeete et e et et e et et e e e e e e e et e e e e e e e e e e e eenns 19
2.3 HALVERINGSTIDER ..ttt tttttettateesaseestasestsessasessnseestsessseesnsessstsestasessaresereesnarees 23
2.3.1 Biologisk NEADIYNING ....cooiiiiiiiiiieeee e 23
2.3.2 Icke-biologisk nedbrytning............cooooiiiiiiiiee 26

3 OLIKA PLYMTYPER VISAVI NEDBRYTNING......ccoiteiiremirrennrensrensrrnsssrenssrenss 28
3.1 P LY MY P L oo e 31
3.2 P LY M T Y P 2 e 31
3.3 I Y 1 12 =G ST RR R TTTPTR 32
3.4 I Y 1 1022 TR 32
3.5 SEKVENTIELL PLYM + .ttt ettt et e et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eenns 32

4 SAMMANSTALLNING REAKTIONER .....ooiieieeeeee et eeeeeeseeseseesanssssnessnesssnesennenn 33
5 SAMMANFATTNING NS-PROCESSER......cccitttirrmirreniirensirensirsssssrssssrensssenssrenns 40

2(42)



SGI 1-0605-0288

BILAGA: NEDBRYTNING

Bilaga till vagledning: Naturlig sjalvrening av klorerade alifater

Referenser i denna bilaga ges listade i den separata bilagan ’Referenser””.

1 REDOX OCH ELEKTRONACCEPTORER

Mikrobiell nedbrytning av klorerade alifater sker alltid via utbyte av elektroner. Bero-
ende pa typ av reaktioner avger de klorerade alifaterna elektroner till geokemiska elek-
tronacceptorer (syre, nitrat, jarn, sulfat etc.) eller sa tar de sjalva upp elektroner. Det
forra fallet brukar kallas oxidativ process och det senare for reduktiv process.

Hogklorerade alifater, som t.ex. PCE, bryts inte ned med oxidativa processer. Via re-
duktiva processer kan de dock dekloreras, d.v.s. bli av med ett eller flera klor (i utbyte
mot véte), genom att de klorerade alifaterna sjalva fungerar som elektronacceptorer.
Elektronerna kommer da fran vate som bildas via parallell fermentering (kan utféras av
andra mikroorganismer) av nedbrytbar organisk energikalla. Vatet agerar da i sin tur
som bade elektrondonator och vatekalla.

Halterna av de geokemiska elektronacceptorerna maste vara mycket laga for att undvika
konkurrens fran dessa (malsattningen ar ju att de klorerade alifaterna ska agera som
elektronacceptorer, inte de geokemiska elektronacceptorerna). Nedbrytning av hégklo-
rerade alifater kraver vanligtvis mycket Iag redox, figur 1, samt elektroner/vate. Det
sistnamnda ar dven eftertraktat av andra mikroorganismer i marken sa det géller att re-
sultatet av fermenteringen kommer de reduktivt deklorerande mikroorganismerna till
godo.

| motsats till hogklorerade alifater attackeras lagklorerade dito av mikroorganismer oxi-
derar dem (oxidativ nedbrytning). Vid dessa processer sker mineralisering varvid alifa-
terna bryts ned till koldioxid, vatten och klorid. De klorerade alifaterna agerar da som
elektrondonatorer, d.v.s. de avger elektroner till geokemiska elektronacceptorer. Bero-
ende pa redox och molekylens kloreringsgrad kan olika geokemiska elektronacceptorer
nyttjas och i princip ju langre ned pa redoxstegen, figur 1, desto langsammare &r ned-
brytningen.

For fullstandig mineralisering (till koldioxid, vatten och klorid) av hogklorerade alifater
kravs alltsa forst laga/mycket laga redoxforhallanden sa att reduktiv deklorering kan
ske, varefter ett skifte till oxidativa forhallanden kravs. Observera att oxidativa forhal-
landen, d.v.s. att klorerat kolvate kan oxideras, dven kan foreligga under anaerob/anoxa
forhallanden (se avsnitt om elektrondonator reaktioner nedan).

Grans mellan vad som ar hogklorerade och lagklorerade alifater i relation till vad som
kan brytas oxidativt eller reduktivt &r flytande. Detta beskrivs principiellt i figur 2. De
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olika geokembaserade redoxprocesserna kan alternativt beskrivas enligt figur 3. Figuren
ger en schematisk koppling mellan de dominerande elektronacceptor processerna och
reaktionshastighet (eller tid for viss process) samt avstandet i plym nedstréoms hots-
pot/kélla. En mer ingaende beskrivning ges i féljande avsnitt. Tabell 1 ger vagledning
huruvida en akvifér har potential att stddja anaerob, anoxisk eller aerob nedbrytning av
Klorerade alifater.

Aerobic RedoxPoterru:%sEhj)
e in Millvolts @ pH =
(oxidizing) and T=
+1000 | . i _ 1000 =
0, H0 @ Aerobic
E - O, +4H +4e0 —> 2HO (ES=+820)
T NOy — N, g =1 2NO; +12H+10s—> N,+BHO (E;=+740)
i
4 —= a2 2 Anaerobic
Eh (mV) Mn Mo™ g 500 =F= MnOy(s)+ HCO; +3H' + 25" —> MnCOy(s) + 2H,0
= (Ey = +520)
i
2
0 . )
Fe Fe™ B
g
w
2 - s 0=
2 B 504 SH; € —~ FeOOH(s)+HCO, +2H + & —> Ec_;o,;uz;-i,o
J—— il
-500 Co; CH E | S07+9H'+85 —> HS +4HO (ES=-220)
£ |~ CO,+8H'+8e — CH,+2H0 (ES=-240)
Anaerobic 5
(reducing) v -500 ==

Figur 1. Vanster: Redoxstege enligt MPCA (2006). Hoger: Redoxpotentialer (millivolt vid
25°C och pH 7) visavi mikrobiellt nyttjande av elektronacceptorer (Wiedemeier m.fl., 1999).

Relativ Relativ
oxidationsgrad reduktionsgrad
H 1
lu] 0
CM DCM CF CT (klorerade metaner)
CA 1,2-DCA 1,1-DCA  1,1,2-TCA HCA (klorerade etaner)
vC 1,2-DCE 1,1-DCE TCE PCE (klorerade etener)

Okande kloreringsgrad -

Figur 2. Forenklad principiell beskrivning av relativ oxidations- och reduktionsgrad
v.s. nedbrytning av ett urval av klorerade alifater (Larsson m.fl., 1994). Relativ oxida-
tions- resp. reduktionsgrad: omfattning eller hastighet av oxidation resp. reduktion av
forening. Exempel: CM bryts vanligtvis inte ned via reduktiv deklorering. VC har be-
traktats som gransfall men nya ron visar att gransen idag ga mer at vanster an vad fi-
guren visar. Forklaring av forkortningar ges i vagledningens huvuddokument.
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Figur 3. Forhallande mellan nyttjandet av elektronacceptorer, avstand fran kalla och
nedbrytningshastighet (eller halveringstid), kopplat till olika redoxprocesser (metano-
gena gar langsammast) (WSRC, 2004b).

Tabell 1. Generella kriterier for att grovt avgora typ av geokemiskt forhallande/redox
for nedbrytning av klorerade alifater i fororenade akvifarer (US DOE, 2006f).

Geokemiskt Kriterier i akvifar 1/
forhallande/redox
Anaerobt Medelhalt I6st syre < ca 1 mg/l (métt med elektrod) eller < ca 0,5 mg/l (med test kit)

OCH av sulfat < ca 50 mg/l (vardet applicerbart pa de flesta men inte alla akvifarer)
OCH av nitrat < ca 1 mg/l

OCH metan eller Fe** eller sulfid finns detekterbart i de flesta gv-ror

OCH TOC > ca 5 mg/l

OCH dotterprodukter/intermediérer fran anaerob deklorering finns i plymen.

Anoxiskt Medelhalt av 16st syre < ca 2 mg/l (matt med elektrod eller test kit)
OCH plymens innehall saknar nagon eller nagra av de 6vriga kriterierna for
anaeroba forhallanden ovan.

Aerobt Medelhalt av 16st syre > ca 2 mg/l (métt med elektrod eller test kit)
OCH plymens innehall saknar alla 6vriga kriteria for anaeroba férhallanden ovan.

1/ Med "test kit” menas kolorimetrisk metod, se bilaga "Egenskaper, provtagning, analys”.

Geokemiska elektronacceptorer och deras produkter (Fe**, sulfid etc.), kopplat till olika
redoxzoner, i en akvifar kan alltsa ge indikation pa vilken/vilka nedbrytningsreaktioner
som kan forekomma for klorerade alifater i olika delar av plymen. Bestamning av plats-
specifik status, baserat pa detta kan dock vara problematisk. Zonernas lage och utbred-
ning kan forandras genom tillfalligt eller langsiktigt tillflode av grund- eller ytvatten
med annan status av elektronacceptorer an i plymen. Produkter som sulfid, Fe?*, metan
etc. kan transporteras nedstroms via advektion som gor det svart att avgransa redoxzo-
nerna. Tillgdngligheten av organiskt kol kan forandras och hydrauliska gradienter kan
skifta under arstiderna, vilket adderar en temporal dynamik till den spatiala i plymerna.

Fullstandig mineralisering av de flesta hdgklorerade alifater kan alltsa behdva ett redox-
skifte, fran helt syrefria till delvis anoxa eller helt syresatta forhallanden. Ett sadant skif-
te kan ske langs med en férorenad plym, dér hotspot kan vara helt syrefri medan redox i
yttre/nedre delen av plymen narmar sig full syreméattnad. Beskrivning av hur variation i
redox i en plym kan resultera i olika utbredning av klorerade alifater (inkl. intermedia-
rer) samt geokemiska elektronacceptorer ges i kapitel 3.
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2 NEDBRYTNINGSREAKTIONER FOR NS AV KLORERADE ALIFATER

For att leda i bevis att naturlig sjalvrening (NS) av klorerade alifater dger rum &r det
viktigt att ha kunskap om de nedbrytningsprocesser dessa kan genomga. Detta avsnitt
har som malsattning att ge information om hur olika klorerade alifater kan brytas ned
samt vilka forutsattningar som kravs. Forutom de figurer som ges I6pande kan eventu-
ellt aven sammanstallningen av figurer i kapitel 4 vara till stod.

Utforande av NS av klorerade alifater baseras pa tre huvudbevis. Bevisen beskrivs mer
utforligt bilagan ”Grunder i NS-undersokning och KNS” och &r i huvudsak desamma
som vid NS av petroleumprodukter (Larsson och Lind, 2004). Huvuddelarna i bevisen
ar dels att visa att fororeningsplymens nuvarande och framtida 6de inte utgor och inte
kommer att utgra nadgot hot mot omgivningen, dels att den biologiska nedbrytningen av
fororening ar signifikant del av totala NS-forloppet och dels att totala NS-forloppet sker
med en hastighet som tillfredstaller uppsatta saneringsmal (bade halt- och tidsmassigt).
Detta kraver vanligtvis nagon form av prognos som baseras pa data insamlade in under
NS-undersdkningen. De olika platsspecifika reaktionsforloppen samt deras nedbryt-
ningshastigheter kan da behéva klarlaggas. Om NS-undersokningens bevis ger tillfred-
stallande utfall kan NS-unders6kningen 6verga i kontrollerad naturlig sjalvrening
(KNS). Under KNS utfors i princip enbart kontroller fOr att faststalla att det prognostise-
rade NS-forloppet sker enligt plan eller inte &ndras pa ett oacceptabelt satt.

Fastan bevisen ar principiellt desamma som for NS av petroleumprodukter har de bak-
omliggande processerna i NS av klorerade alifater fundamentala skillnader, jamfort med
NS av petroleumprodukter. Dessa skillnader innefattar framst de processer som bryter
ned fororeningen, tredimensionell spridning av féroreningarna samt de olika plymtyper
som kan uppkomma. Nedbrytningsprocesserna tas upp i detta kapitel. Olika plymtyper
tas upp i nésta kapitel. Spridningsegenskaperna tas upp i bilagan "Egenskaper, provtag-
ning, analys”.

| det foljande ges forst information om de biologiska och icke-biologiska (abiotiska)
nedbrytningsprocesserna. Darefter beskrivs halveringstider och nedbrytningshastigheter.
Varje nedbrytningssétt har sina specifika forutsattningar for att kunna genomféras och
utforas med olika hastigheter. Vidare beskrivs olika s.k. plymtyper som kan koppas till
olika forhallanden som inverkar pa de mikrobiella nedbrytningsaktiviteterna. Slutligen
ges en sammanstéllning av olika reaktioner. Sammanstéllningen fokuserar framst pa
klorerade etener men reaktionstyper for alla klorerade alifater kan fas via de referenser
som hanvisas till.

21 Mikrobiell nedbrytning

Kunskapen om bakomliggande mikrobiella processer for nedbrytning av klorerade alifa-
ter &r inte fullstdndig. Denna kunskap har dértill en viss slagsida mot klorerade etener,
eventuellt orsakat dels av att det genom aren visat sig vara framst sadana féreningar som
utgor huvuddelen av de hittills undersokta fororenade omradena, dels av att starkt tox-
iskt VC produceras vid nedbrytning av klorerade etener.

Som indikerats ovan kan mikrobiell nedbrytning av klorerade alifater inte lika enkelt

beskrivas som nedbrytning av petroleumkolvaten. Nedbrytning av petroleumkolvaten
(brukar i NS-sammanhang representeras av bensen, toluen, etylbensen och xylener,
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BTEX) ér till stor del kopplad till att de agerar som elektrondonatorer. Nar det géller
nedbrytning av klorerade alifater &r reaktionerna mer komplicerade. Beroende pa vilka
platsspecifika forhallanden som géller, och vilken klorerade alifat som fokus laggs pa,
agerar de antingen som elektronacceptor eller elektrondonator. De forhallanden som
styr detta ar redox, temperatur (i vissa fall signifikant nedbrytning vid enbart +4°C
Bradley m.fl., 2005), férekomst av olika geokemiska elektronacceptorer, antal klor som
kolvitet innehar, forekommande mikroorganismer, den mikrobiella tillgadngen av vate/
nedbrytbar energikélla, etc.

| de foljande ges generella beskrivningar av de flesta idag kdnda mekanismer som ligger
till grund for mikrobiell nedbrytning av klorerade alifater (framst avseende klorerade
alkener men &ven nedbrytning av klorerade alkaner beskrivs nedan).

2.1.1 Reduktiv deklorering

Den viktigaste mikrobiella nedbrytningsprocessen for hogklorerade alifater, t.ex. PCE
och TCE, ar reduktiv deklorering. Denna process kallas &ven ibland for halorespiration,
ibland &ven for hydrogenolysis (eller reduktiv hydrogenolysis), och innebar att mikro-
organismer stegvis ersatter klor pa molekylen med véte. Organismerna kan koppla den
reduktiva dekloreringen med celltillvaxt och genererad energi ar hog, relativt en del
andra anaeroba processer (US EPA, 2006d). Reaktionen kan forenklat beskrivas enligt
féljande (WDNR, 2003).

R-Cl, + H, -> R-H-Cl,, + H" + CI' R = alifatgrupp

Reaktionen kan utféras mikrobiellt &ven pa mattligt klorerade alifater men den succes-
siva reduceringen av molekylen gor den allt mindre benédgen att ta upp elektroner och
darfor mer lamplig for oxidering. Information om kadnda mikroorganismer som utfor
reduktiv deklorering ges i ESTCP (2005) och i WSRC (2004a).

En viktig aspekt vid nyttjande av NS av klorerade etener, liksom for alla typer av biolo-
giska saneringsmetoder pa sadana foéroreningar, ar att det under vissa forutsattningar,
vanligtvis under reduktiv deklorering av hdg- och mattligt klorerade dito, genereras can-
cerogen vinylklorid (VC) som mellanprodukt, figur 4. Det &r viktigt att man har kontroll
pa denna bildning samt dess paverkan pa omgivning. Om det visar sig att VC ackumule-
ras kan forstaelsen av de mikrobiella processerna ligga till grund for olika angreppssatt,
t.ex. i form av s.k. forstarkt naturlig sjalvrening (FNS, se bilaga "Bakgrund och status”),
for att motverka ackumulering av denna forening.

Reduktiv deklorering av PCE kan genomfdras nagorlunda effektivt fastan konkurrensen
med geokemiska elektronacceptorer ar signifikant medan DCE och VVC kréver i princip
att inga konkurrerande elektronacceptorer finns for en effektiv potential. Det &r natur-
ligtvis mest effektivt aven for reduktiv deklorering av PCE och TCE att s lite konkur-
rens som mojligt foreligger men dekloreringshastigheten kan anda vara signifikant for
PCE under lampliga forhallanden, fastan redox ligger vid motsvarande jarnreducerande
niva (WSRC, 2004a).

Forenklat kan sagas att PCE kan reduktivt dekloreras till TCE under alla redoxforhal-

landen utom under nitratreducerande och syrerika dito. Den reduktiva hastigheten dkar
dock med minskat redox och reaktionen kraver normalt véate som elektrondonator. Nar-
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varo av vate ar alltsa viktigt vid reduktiv deklorering. Detta beskrivs mer ingaende ned-
an. Principiellt, ju mindre klor pa molekylen desto hogre halt 16st vate kravs. TCE kan
genomga reduktiv deklorering till cis-DCE under redoxforhallanden motsvarande Fe®*—
reducerande och lagre.

Hastigheten for nedbrytning av PCE och TCE under jarnreducerande forhallanden ar
dock begransad eftersom den vatehalt som kravs maste vara minst ca 0,6-0,9 nM (mot-
svarar nagot hogre haltintervall an jarnreducerande forhallanden, 0,1-0,5 nM). DCE kan
reduktivt dekloreras till VC da redox motsvarar SO,~reducerande eller lagre. Hastighe-
ten kan dock vara relativt lag eftersom véatehalten for denna reaktion maste vara minst
ca 0,1-2,5 nM (vilket delvis ligger inom intervallet for sulfatreducerande forhallande, 1-
4,5 nM). Reduktiv deklorering av VC till icke-klorerat kolvéte ar inte sallan langsam-
mycket langsam process och ar vanligtvis kopplat till mycket lagt redox (metanogena
forhallanden, motsvarar vatehalt 2,5-24 nM). Vétehalten for den reduktiva dekoreringen
behdver hér vara 2-24 nM (Wrenn, 2004; Bradley, 2003). Eftersom de tva sistnamnda
processerna ar langsamma (sannolikt till stor del beroende pa att det ar séllsynt att sa
hoga vétehalter foreligger i den kloralifatfororenade akvifaren) ar det relativt vanligt att
DCE och VC ackumuleras i akvifaren.

For att elektroner ska kunna fangas upp av acceptorerna maste alltsa elektronerna forst
genereras fran s.k. elektrondonatorer. De lamnar ifran sig elektroner nér de bryts ned.
Detta kan ske via s.k. fermentering av energikélla. Vanligtvis kallas energikallan for
elektrondonator men under fermenteringen bildas véte och senare tidens forskning me-
nar alltmer att vate ar den egentliga elektrondonatorn for reduktiv deklorering av klore-
rade alifater. Principen ges i figur 18a-b och exempel ges i tabell 7 (bada i kapitel 4).

Parallellt med mikrobiell reduktiv deklorering av klorerad alifat kréavs alltsa fermentativ
nedbrytning av energikalla (eller alternativt, tillforsel av 16st véte eller kélla som l6ser ut
vate i grundvattnet). Fermenteringen sker under anaeroba forhallanden och utférs av
manga olika mikroorganismer i marken och inte nédvéndigtvis av samma mikroorga-
nismer som deklorerar alifaterna. Féreningar som via fermentering ar eller genererar
elektrondonatorer kan vara kolvaten i form av vanliga drivmedel, annan antropogen
energikalla (t.ex. fran en deponi), naturliga organiska syror, naturliga matoljor etc.

Forutsatt att vate &r den nodvéandiga elektrondonatorn (vanligtvis som 6st véte i grund-
vattnet) sa lamnar vétet ifran sig elektroner till kloratomerna. Samtidigt, pa enskild klo-
rerad alifat, ersatts ett klor med ett vate. Denna anaeroba nedbrytning kraver alltsa lagt —
mycket lagt redox och innebér, forutom transformering av sjéalva energikéllan, en trans-
formation av de hdgklorerade kolvéatena till klorerade kolvéaten med lagre antal klor.
Processen gar vanligtvis langsammare ju farre klor kolvatet har. | figur 4 visas princi-
perna for de olika reduktiva reaktionsstegen for PCE (exklusive angivet mineralise-
ringssteg).

Spill av hogklorerad alifat i en mikrobiellt aktiv akvifar kan alltsa resultera i en plym av
andra klorerade alifater med specifika miljo- och humanmassigt toxiska, fysikaliska och
kemiska egenskaper. Figur 4 visar att bade cis-1,2-dikloreten (cis-1,2-DCE; cis-DCE)
och trans-1,2-dikloreten (trans-1,2-DCE; trans-DCE) produceras som mellanprodukter
vid nedbrytning av TCE (samt den tredje isomeren 1,1-DCE, vanligtvis i obetydliga
andelar, dock anger Zhang m.fl., 2006, signifikant produktion). Det har visat sig att
mikroorganismerna i de flesta fall producerar mer av cis-DCE &n av trans-DCE.
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Figur 4. Reduktiv deklorering av PCE till eten/etan, samt delvis alternativ oxidativ pro-
cess som mineraliserar VC till koldioxid, vatten och klorid (NFESC, 2004).

Om en plym innehaller mer av cis-varianten kan detta vara en indikation pa att mikrobi-
ell nedbrytning av TCE pagar eller pagatt. Man brukar ange att om halten cis-DCE ar
mer an 80 % av totala halten DCE (inkl. 1,1-DCE) sa ar det mycket sannolikt att cis-
DCE ar en nedbrytningsprodukt fran TCE. Har det spillts bade TCE (eller PCE) och
TCA sa galler inte denna procentsats eftersom 1,1-DCE kan bildas av TCA.

Det &r langt ifran alltid som hela det reaktionsforlopp som visas i figur 4 sker. Vissa
omraden har visat sig ga in i en fas som kan kallas for "stallning” (fran engelskans
”stall””). Harvid stoppar den reduktiva dekloreringen, antingen med produktion av cis-
DCE eller med vinylklorid (VC). Speciellt uppbyggnad av VC har varit en av de vikti-
gaste orsakerna bakom att mikrobiella anaeroba metoder for sanering av klorerade alifa-
ter har utforts i begransad utstrackning. Som tas upp i de tva nastfoljande avsnitten kan
den i relation till PCE mer reducerade VC-molekylen relativt Itt brytas ned mikrobiellt
under oxidativa férhallanden men det kan vara svart att tekniskt optimera i en plym om
ursprungsprodukten &r hogklorerad. Orsakerna till stallningen kan vara flera, t.ex. dalig
tillgang till nedbrytbar energikalla/ 1ag produktion av vate, redox/konkurrens med geo-
kemiska elektronacceptorer, saknad av mikrobiellt konsortium for fullstdndig deklore-
ring, underskott pa naringsamnen, etc.

Vid fullstandig reduktiv deklorering av klorerade alifater (t.ex. produktion av eten fran
VC, déar VC agerar som elektronacceptor) sa synes detta utforas av speciella mikroorga-
nismer. Processen har varit kand sedan slutet av 1980-talet men vilka mikroorganismer
som utfor detta har varit okant. Man har fram till relativt nyligen antagit att reaktionerna
alltid utfors i samarbete mellan olika typer av mikroorganismer. Pa senare tid har man
mer och mer frangatt denna hypotes da indikationer 6kat att speciella enskilda typer av
mikroorganismer kan utfora fullstandig deklorering da vissa forhallanden foreligger. En
typ, s.k. Dehalococcoides, ar hittills identifierad. De verkar inte vara allestddes narva-
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rande pa alla klorerade alifatférorenade platser men verkar anda vara ganska vanliga.
T.ex. fann Hendrickson m.fl. (2002) dem pa 21 av 24 kloralifat-fororenade platser.

Man anser det troligt att det finns andra typer av mikroorganismer med likartad férmaga
men dessa ar annu inte identifierade. Dértill synes inte alla former av Dehalococcoides
utfora fullstandig deklorering och vissa ar kansliga for acetat. De verkar ocksa generellt
krava signifikant halt av 16st vate och de maste foreligga i harmoni med i 6vrigt befint-
liga mikroorganismer etc. (ESTCP, 2005; AFCEE, 2007b; Ma m.fl., 2007; Bradley,
2003: Yang m.fl., 2005). Dehalococcoides synes framst vara specialiserad pa att deklo-
rera kloretener. Duhamel m.fl. (2002) fann att TCA kan vara en potentiell inhibitor for
deklorering av klorerade etener, indikerande att organismen inte kan deklorera TCA.
Detta kan utgora problem da TCA finns tillsammans med TCE i kloralifat férorenade
akvifarer (Grostern och Edwards, 2006, har forslagit en metod ga runt detta problem).
Aven DCM och CF kan hamma nedbrytningen av TCE. | webseminariet ITRC (2008c)
beskrivs alla de hittills kinda h&ammande kloralifaterna visavi olika nedbrytningssteg.

Det &r alltsa till fordel om Dehalococcoides foreligger eftersom potential da finns att
reduktivt bryta ned VC. Det kan vara av stor betydelse att undersoka om ett omrade
innehar Dehalococcoides. | vissa fall kan de finnas i akvifaren men inte i tillrackligt
aktivt tillstand (eller i tillrackligt antal). Det kan da vara en fordel att undersoka vad som
begrénsar nedbrytningen och darefter utféra FNS (info om FNS ges i separat avsnitt
samt i bilaga "Bakgrund och status”). Status avseende Dehalococcoides kan undersokas
med DNA-teknik (ESTCP, 2005). Eftersom inte alla typer av Dehalococcoides kan ut-
fora fullstandig deklorering till eten sa ar det viktigt att forst klarlagga de DNA-
sekvenser som ar specifika for sddan nedbrytning.

Figur 5 och figur 6 ger delvis kompletterande information om reduktiv deklorering pa
nagra ytterligare klorerade alifater. Principiellt sker reduktiv deklorering pa likartat se-
kventiellt satt &ven for kloretaner: 1,1,1-TCA -> 1,1-DCA -> CA -> etan och for klor-
metaner: CT -> CF -> DCM -> CM -> metan.

En relativt nyupptéckt typ av reduktiv deklorering ar anaerob dikloreliminering (kallas
aven dihaloeliminering). Den skiljer sig fran ovan beskrivna mikrobiella reduktiva de-
klorering i bl.a. det att mikroorganismen samtidigt ersatter tva klor pa en klorerad alkan
(d.v.s. alifat med enkelbindning mellan kolen, t.ex. DCA, TeCA) med en dubbelbind-
ning (Chen m.fl., 1996; Culubret m.fl., 2001). Detta innebér att fér klorerade C2-alifater
utfors reaktionstypen pa klorerade alkaner. Reaktionen kan ske bade biotisk och abio-
tisk, figur 6 (se “dichloroelimination” i forklaringsruta).

Aven dikloreliminering sker alltsd under geokemiskt reducerade forhallanden (lagt re-
dox). Det klorerade kolvétet spelar rollen som elektronacceptor (i likhet med reduktiv
deklorering ovan). Biotiskt kan reaktionen ibland generera energi till organismen. Nyli-
gen fann De Wildeman m.fl. (2003) att mikroorganismen Desulfitobacterium dichloroe-
liminans kunde bryta ned bl.a. 1,2-DCA respiratoriellt utan att reaktionen var baserad pa
hydrogenolysis (reduktiv deklorering). Reaktionen ansags istéllet vara diklorelimine-
ring. Harvid avspjalkades (troligen samtidigt) de tva kloren under bildandet av en dub-
belbindning (eten). Mikroorganismerna nyttjade de klorerade kolvatena som kol- och
energikalla varvid fullstindig mineralisering erhélls. Reaktionen anges dven kunna ske i
franvaro av externa elektrondonatorer (Culubret m.fl., 2001).

Diklorelimineringens betydelse for NS av klorerade alkaner &r inte fullt klarlagd men
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bedéms preliminart ge begransat bidrag till den totala NS-reduktionen av vissa klorera-
de alkaner. WSRC (2006c¢) anger att den biotiskt &r hdgst sannolik for nedbrytning av
1,1,2,2-TeCA, 1,1,2-TCA samt 1,2-DCA under anaeroba forhallanden. Diklorelimine-
ring kan &ven ske co-metaboliskt och abiotiskt (beskrivs i foljande avsnitt).

Det kan slutligen ndmnas att det finns en speciell (och udda) anaerob dekloreringsreak-
tion som kallas anaerob fermentation (Bradley och Chapelle, 2000b). Den synes framst
galla for nedbrytning av VC (dven anda kloralifater kan fermenteras, se separat avsnitt”
sammanstallning reaktioner”) och kan ségas till del inga under elektronacceptor-
reaktioner. Med "till del” menas att reaktionstypen egentligen later det klorerade
kolvitet tillfalligt agera bade som elektronacceptor och elektrondonator men i slutdndan
som elektronacceptor for tillvaxt och energi (hérav likhet med reduktiv deklorering). |
princip ar alltsa detta en vanlig fermentationsprocess med den lilla egenheten att den
utfors pa en lagklorerad alifat. Det &r oklart om anaerob fermentation av VVC och andra
kloralifater ar en betydande faktor i deras totala NS-reduktion.

Sammantaget, anaerob reduktiv deklorering ar den viktigaste processen for mikrobiell
nedbrytning av hogklorerade alifater. Om mikroorganismen kan generera metaboliskt
anvandbar energi i denna process sa kallas processen aven for halorespiration. Kart-
laggning och klassificering av dessa mikroorganismer &r under utveckling. De inklude-
rar metanogener, sulfatreducerare, och deklorerande bakterier.

| praktiken &r de mikroorganismer som kan deklorera hogklorerade alifater, t.ex. PCE
och TCE till cis-1,2-DCE, allestades narvarande. Det galler dock inte de som kan deklo-
rera cis-1,2-DCE och VC till eten. De reaktionerna synes endast kunna utforas av ett
fatal organismer och de finns inte dverallt. Den fullstandiga dekloreringen fran PCE till
eten, och eventuellt till etan, har hittills endast visats kunna utféras av Dehalococcoides
ethenogenes. Nérvaro av signifikanta halter av DCE och VC i grundvattnet indikerar
vanligtvis att organismen inte finns eller att den ar inaktiv. Dock ska tillaggas att Flynn
m.fl. (2000) erholl fullstandig deklorering av PCE till eten i nérvaro av en blandad bak-
teriekultur (ej definierad) som inte innehdll Dehalococcoides.

Pa senare tid har man funnit att reduktiv deklorering/halorespiration kraver narvaro av
vate. Det synes viktigt att en akvifar med klorerade alifater, som skall mikrobiellt deklo-
reras, innehaller dels mikroorganismer som kan producera véte, dels andra mikroorga-
nismer som kan utfora dekloreringen. De forra producerar vatet genom fermentation av
organiska foreningar (t.ex. humus eller antropogena). Sjalva fermentationen kréver inga
externa elektronacceptorer och den ger mindre energi/enhet substrat till organismen an
oxidationsreaktioner. | det senare fallet nyttjas externa elektronacceptorer. Harav sker
fermentation vanligtvis da dessa elektronacceptorer inte ar narvarande (lagt redox).

Det kan slutligen ndmnas att fermentation kan delas in i priméar och sekundar. Primar
fermentation sker med socker, aminosyror och/eller fett som bildar acetat, format, alko-
holer, laktat, propionat, butyrat m.m., samt koldioxid och vate. Fastén vate vanligtvis
bildas sa kan primar fermentation dven ske utan produktion av vate. Sekundar fermenta-
tion ar egentligen fermentering av de mellan produkter som bildas vid primar fermenta-
tion. Vid sekundar fermentation bildas alltid vate men processen sker endast om halten
vate &r lag. Detta innebar att sekundar fermentation endast sker da det parallellt finns
vatekonsumtion, t.ex. bakterier som nyttjar véate for reduktiv deklorering. Om det inte
finns ndgon extern elektronacceptor (t.ex. klorerad alifat, geokemisk dito) s kommer
vatet att konsumeras av metanogener som bildar metan.
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2.1.2 Elektrondonator reaktioner

Dessa reaktioner ingdr i begreppet oxidationsreaktioner. De klorerade alifaterna agerar
som elektrondonatorer och geokemiska dmnen agerar som elektronacceptorer (syre,
nitrat, jarn, sulfat etc.). Vid elektrondonator-reaktioner nyttjas det klorerade kolvatet
som kol- och/eller energikalla av mikroorganismerna. I motsats till reduktiv deklorering
bildas i detta fall inga klorerade alifater med samma antal kol men med mindre antal
Klor. Istallet bildas bl.a. CO,.

Reaktionerna kan ske under ett stort redox-intervall, men gar snabbast under syrerika
forhallanden. | princip, ju langre ned pa redoxstegen (se figur 1 i foregdende kapitel)
desto samre energiutnyttjande for mikroorganismen och desto langsammare nedbrytning
(langsammare reaktionshastighet). Daremot, ju mindre andel klor i molekylen desto
snabbare sker nedbrytning under i 6vrigt samma redoxforhallande. Féreningar som i
denna process kan brytas ned snabbast och lattast ar lagklorerade alifater som t.ex. vi-
nylklorid (VC), dikloreten (DCE) och dikloretan (framst 1,2-DCA).

| det foljande gors en uppdelning av elektrondonator-reaktioner (d.v.s. oxidationsreak-
tioner) dels under aeroba forhallanden, dels under anaeroba forhallanden.

2.1.2.1 Aeroba forhallanden

Nedbrytning av klorerade alifater under aeroba forhallanden sker endast pa lag - mattligt
klorerade dito. Reaktionerna gar vanligtvis via bildandet av epoxider (existerar vanligt-
vis bara under kort tid).

Enligt US EPA (2006d) har aerob mikrobiell tillvaxt pd TCE och PCE som elektrondo-
natorer aldrig rapporterats. Bland de klorerade etenerna &r det framst VC som kan ge-
nomga sadan nedbrytning (och mineralisering). Under dessa aeroba forhallanden nyttjas
VC mikrobiellt som ensam kol- och/eller energikalla och nedbrytningen gar relativt
snabbt (halveringstid pa 8 dagar finns angivet, se avsnitt nedan om halveringstider).
Aven DCE har relativt nyligen visats kunna genomga aerob nedbrytning (Bradley och
Chapelle, 2000). Men mikrobiell aerob oxidation av klorerade alifater med annu hogre
kloreringsgrad verkar inte utféras i nagon betydande utstrackning.

Samtidig forekomst av VC och hdg syrehalt & mycket sallsynt i en plym. Potential for
KNS av VC och DCE under aeroba forhallanden &r dock vanligtvis starkt begransad.
Detta beror pa att fororeningsplymen i de allra flesta fall &r anaerob i de delar som inne-
héller VC och DCE. Eftersom VC ar relativt svart att bryta ned under anaeroba forhal-
landen kan detta resultera i uppkoncentrering av VC i plymomraden med lagt redox.
Aktiv transformation av denna del av plymen till aeroba forhallanden via t.ex. FNS ar
vanligtvis dyrt och anses opraktiskt (nya ron har dock visat att det finns vissa mikroor-
ganismer som har formagan att anaerobt bryta ned bl.a. VC, bade reduktivt och oxida-
tivt, se foregaende och nasta avsnitt).

Aerob nedbrytning av DCE och VVC sker normalt endast i den allra nedersta/yttre delen
av plymen dar anaeroba forehallanden naturligt kan 6verga i aeroba dito, forutsatt att
syrerikt vatten kommer in samt att syret inte konsumeras av andra mikrobiella oxida-
tionsreaktioner. Dartill, om det foreligger syrerikt regn-/ytvatten som kan komma ned i
plym med VC/DCE sa kan det ske en signifikant nedbrytning av dessa i just kontaktytan
mellan regn/ytvattnet och grundvattenplymen.
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Generellt anses idag gransen for metaboliska elektrondonatorreaktioner ga mellan DCE
och TCE. En eventuellt intressant fraga ar huruvida signifikant aerob metabolisk oxida-
tion av klorerade etener slutar vid DCE eller om det & mojligt dven for TCE. Enligt
Meza m.fl. (2003) och Wang och Cutright (2001) sa kan det eventuellt finnas (osakra)
indikationer pa aerob metabolisk nedbrytning av TCE i labtester med speciella bakterie-
kulturer men de synes i sa fall ga ldngsamt. Som namnts inledningsvis, samt angivet av
Bradley (2003), sa hade det fram till 2003 inte presenterats nagra data som bevisade att
TCE och/eller PCE skulle kunna mikrobiellt nyttjas som primart substrat under aerob
mikrobiell nedbrytning. Co-metabolisk nedbrytning av TCE under aeroba férhallanden
finns daremot klarlagt (beskrivs nedan).

Vid test med kulturer av mikroorganismer bor beaktas att organismerna kan ha tagits
fran en omgivning som &r co-metaboliskt stimulerande och att den co-metabola egen-
skapen pa t.ex. TCE hypotetiskt fortsatter en kort tid efter att det inducerande amnet
(som stimulerar den co-metabola nedbrytningen av det klorerade kolvétet) tagits bort.
Detta skulle da felaktigt kunna tolkas sa att TCE brutits ned metaboliskt aerobt.

2.1.2.2 Anaeroba forhallanden

Oxidativa anaeroba reaktioner for nedbrytning av klorerade alifater ar langt ifran klar-
lagda. Identifiering och klargdrande av underliggande mekanismer vid dessa reaktioner
pa klorerade etener ar och har varit problematiskt eftersom det ar svart att framstélla
renkulturer av de anaeroba organismerna. Dértill synes det framkomma mer och mer
data som indikerar att oxidativ anaerob nedbrytning av klorerade alifater egentligen
utfors genom ett samspel av olika mikroorganismer (Bradley, 2003).

De (hittills kdnda) anaeroba elektrondonator-reaktionerna géller enbart VVC och DCE
och det synes vara sa att de mikrobiellt anaerobt oxideras och mineraliseras enbart som
del i energimetabolismen. Organismerna synes inte anvanda de klorerade alifaterna som
substrat for celluppbyggnad (US EPA, 2006d; Bradley, 2003).

Det var egentligen inte forran 1996 som man kunde faststélla att VC kan mikrobiellt
oxideras (och mineraliseras) under anaeroba férhallanden (Bradley och Chapelle, 1996).
Oxidationen skedde i narvaro av Fe**-oxider som ar relativt vanligt forkommande i ak-
vifarer. Dessforinnan ansags mikrobiell del i NS vara férsumbar avseende nedbrytning
av VC. Reduktiv deklorering av VC skedde ju i flertal fall inte i ndgon betydande ut-
strackning (detta var alltsa flera ar innan man fick upp 6gonen fér Dehalococcoides sp.,
se foregaende avsnitt). Eftersom VC ar mycket toxiskt, och inte séllan naturligt upplag-
ras i de anaeroba akvifarerna, ansags NS harav generellt inte vara lampat pa klorerade
etenfororenade akvifarer (biologisk nedbrytning ska ju vara en betydande del i den tota-
la NS-processen for att NS ska beaktas som ett relevant saneringsalternativ). Nar man
nu visade att \VC kan oxideras anaerobt (som kol- och/eller energikélla) sa 6ppnades
potentialen, och framfor allt det vetenskapliga beviset, for att vissa plymer kunde inneha
laga VC-halter.

Mn**-oxider har starkare elektronacceptorpotential an Fe**-oxider. Om halter av Fe**
och/eller Mn** &r héga i akvifaren samtidigt som VC-halter ar 1ga sa kan detta vara en
indikation pa att anaerob oxidation av VC sker i plymen. Eventuellt intressant att notera
ar att ovan namnde Bradley nagra ar senare fann anaerob oxidativ DCE-nedbrytning och
att denna reaktion verkade vara beroende av VVC-halter i grundvattnet. DCE mineralise-
rades inte i nagon storre utstrackning forran VC-halten var Iag. Mineraliseringen av
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DCE, d.v.s. dess anaeroba oxidation, var hastighetsbegransad av narvaro av VC. Man
fann ocksa att signifikant mineralisering av DCE kravde en starkare elektronacceptor
(d.v.s. en starkare oxidant) &n Fe**-oxider. Det var d& en logisk utveckling nar man fann
att Mn**-oxider kunde signifikant mineralisera DCE (Bradley m.fl., 1998).

En annu starkare oxidant an Mn** &r ju NO3™ (se redoxavsnittet). Denna ligger redox-
massigt strax under vad som kan kallas for aerobt. Oxidativ nedbrytning av VC med
nitrat har dokumenterats och kan beskrivas enligt foljande formel (WDNR, 2003):

CzHgCI + 2N03_ + H+ -> 2C02 + 2H20 + CI_ + N2 (g)

Motsvarande information fér nedbrytning av DCE har inte gatt att finna. Eftersom det
finns angivet i litteraturen att aerob oxidation kan mineralisera DCE samt att Mn**-
oxider anaerobt kan nyttjas for att mineralisera DCE borde &ven nitrat kunna vara elek-
tronacceptor for oxidation och mineralisering av DCE.

Anaerob oxidativ nedbrytning av DCE och VC é&r intressant eftersom dessa &mnen (i
fallet DCE framst cis-DCE) koncentreras vid alternativ reduktiv deklorering. Det kan
alltsa i vissa fall vara sa att anaerob oxidation har signifikant paverkan pa mineralise-
ringsgraden av cis-DCE och VC.

| en akvifar med redox motsvarande Fe** eller hégre ar VVC energimassigt fordelaktigare
for mikroorganismer i form av elektrondonator. Om DCE ska agera som elektronaccep-
tor eller donator beror mer p& dess koncentration i férh&llande till Mn** (och/eller i viss
man Fe** och/eller vissa humusdmnen som i vissa fall ocks& kan agera som elektronac-
ceptorer) samt i viss man pa narvarande VVC-halter. US EPA (2006d) anger att om cis-
DCE halten 4r I4g och det finns relativt hog halt av framst Mn** (Fe** kan ocksa g& men
omfattning/hastigheten av reaktionerna blir da avsevért lagre) kan cis-DCE brytas ned
och mineraliseras oxidativt anaerobt. Vid omvénda forhallanden (relativt hog halt av
cis-DCE, etc.) kan cis-DCE reduktivt dekloreras till VC. Forutsatt att det finns tillgdng-
ligt Fe** (och/eller Mn** etc.) kan det harav bildade VVC mineraliseras via anaerob oxi-
dation. Dessa reaktioner och motsvarande mikroorganismer kan alltsa ge lika signifikant
bidrag till haltreduktion av lagklorerade etener som gruppen Dehalococcoides sp. kan
via reduktiv deklorering. Kunskapen om dessa anaerobt oxiderande organismer &r dock
liten.

Det ska slutligen ndmnas att naturliga humussyror synes kunna bidra till signifikant ox-
idativ anaerob nedbrytning av klorerade alifater. Ovan anges att elektronacceptorer
ganska hogt upp pa redoxstegen kravs for signifikant oxidativ attack pa DCE. Det finns
nu indikationer pa att mikrobiell oxidation av DCE och VC eventuellt kan ske vid redox
som kravs for metanogener i narvaro av humus. Mineraliseringen har féreslagits ske
samtidigt som humus agerar som elektronacceptor (Bradley, 2003).

2.1.3 Co-metabolism

| vissa fall kan nedbrytning av klorerade kolvaten ske co-metaboliskt”. Sadan nedbryt-
ning sker utan nagon direkt metabolisk nytta fér mikroorganismen. Nedbrytningen sker
samtidigt/parallellt med metabol (nyttogivande/energigivande for cellen) nedbrytning av
vanlig energikalla. I vissa fall kan nedbrytningen ocksa fortsétta en viss (kort) tid efter
att sjalva energikallan konsumerats.
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Nedbrytningen, som ar langsam, gar vanligtvis enligt 1:a ordningens forlopp och kataly-
seras av vissa mikroorganismers enzym. Dessa enzym anvands egentligen for att bryta
ned vanlig energikalla men kan ibland, da namnda klorerade alifater kommer i kontakt
med enzymet, "av bara farten” ocksa bryta ned dessa. Dock sker alltsd denna nedbryt-
ning utan att organismen tjanar nagot pa det. Dartill, co-metabolisk nedbrytning av klo-
rerade alifater forstarker inte nedbrytningen av energikallan. Co-metabolism av klorera-
de alifater kan ske aerobt eller anaerobt.

Co-metabolisk nedbrytning kan i vissa fall vara till nackdel for mikroorganismen. Bil-
dade nedbrytningsprodukter kan blockera enzymet/enzymen sa att det/de inte kan utfora
sina normala nedbrytningsreaktioner (d.v.s. nedbrytning av vanlig energikalla via kol-
och energivinst till koldioxid och vatten). | normala fall, nar co-metabolism inte blir
hammad, ar den till stor fordel eftersom den inte genererar toxiska mellanprodukter i
form av t.ex. VC. Foreligger VC kan aerob co-metabolism mineralisera VVC.

Co-metabolisk nedbrytning av klorerade alifater ar inte ar vanligt forekommande och ar
relativt langsam. Halveringstider av mellan flera ar upp till ca 20 ar har angetts (Wymo-
re m.fl., 2007). Omfattningen beror pa bl.a. typ av energikélla, dess nedbrytbarhet och
koncentration samt redox. Detta kan utnyttjas vid s.k. forstarkt naturlig sjalvrening
(FNS) genom aktiv tillsats in situ av energikélla. Enligt Olaniran m.fl. (2006) har man
visat att tillsats av naturvéanliga energikallor som glukos, sukros och jastextrakt signifi-
kant kan oka den co-metaboliska nedbrytningen av bade cis-DCE och trans-DCE. Na-
gon jamforelse med t.ex. stimulerad anaerob reduktiv deklorering anges dock inte.

2.1.3.1 Aerob co-metabolism

Nedbrytning via aerob co-metabolism innebdr att det klorerade kolvatet av en tillfallig-
het blir nedbrutet under aeroba forhallanden av mikroorganismer som har enzymsystem
av typen oxygenas (oxygenas kan oxidera t.ex. metan, metanol, eten, propan, aromatis-
ka kolvaten, ammonium, isopren och vinylklorid). Enzymsystemen anvands for cellular
metabolisk nedbrytning av substrat. Substratet kan vara metan, toluen eller andra likar-
tade nedbrytbara energikallor som har migrerat in i den aeroba delen av akvifaren
(Bradley, 2003).

Aerob co-metabolisk nedbrytning och mineralisering av klorerade alifater sker framst
for medel-/Iagklorerade alkener, men ar dven rapporterat for hogklorerad PCE (i mix
med andra kloretener) efter initial stimulering med energikallan toluen (Shim m.fl.,
2001).

Vid nedbrytningen produceras CO, som vanligtvis bildas via tillfalliga epoxider. Den
aeroba co-metaboliska nedbrytning av PCE anses under naturliga forhallanden vara
faltmassigt mycket langsam (brukar ibland inte anges att dverhuvudtaget ske), medan
motsvarande nedbrytning av TCE kan ga snabbare (indikation pa faltbaserade halve-
ringstider kan fés utifran tabell 2, framst labbaserade).

Aerob co-metabolism pa klorerade alifatfororenade akvifarer bedoms i de flesta fall
vara av ringa betydelse vid naturlig sjalvrening. Om en anaerob plym av kolvéten (t.ex.
aromatiska) och klorerade alifater skulle blandas med kontinuerligt tillskott av syrerikt
vatten sa att det totalt sett genereras en aerob plym sa foreligger dock signifikant poten-
tial for co-metabolisk nedbrytning klorerade alifater (’signifikant potential” galler dock
sannolikt inte for hogklorerat PCE).
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Av detta fas att co-metabolisk nedbrytning av klorerade etener kan paskyndas genom
tillforsel av syre och energikélla (t.ex. metan) forutsatt att akvifaren innehaller tillrack-
ligt med aeroba mikroorganismer som kan oxidera kolvétet (i metans fall organismer av
typen metanotrofer). Ju mer hogklorerat kolvitet ar desto svarare ar det dock att pa detta
satt fa till stand en nedbrytningshastighet som ar konkurrenskraftig gentemot andra bio-
logiska angreppssatt (t.ex. forstarkt naturlig sjalvrening under anaeroba forhallanden
med tillsats av energikalla via reduktiv deklorering). I figur 7 ges exempel pa nagra
mojliga aeroba co-metaboliska reaktionsvagar pa klorerade etener.

. ‘*"'Aﬁ‘_ While sambic comafabo lizn can
- occur na i iy iF is usualy
- sormulated b sddition of
subsale mass [e.g.. propans,
~. bumpe merthans) and oxygen.

Less Commvmon infenmnedialies:
rans-1 2-DCE and 1,1-DCE —

- {'mr::m—lr:-c;""_\;F’rﬂr.-:'xllgut\.-' :: .

COo

Figur 7. Nagra vanliga nedbrytningsreaktioner av klorerade etener samt mojliga aero-
ba co-metaboliska steg (WDNR, 2003).

Vad géller klorerade etaner sa har Kim m.fl. (2002) visat att 1,1,1-TCA och 1,1-DCA
kan brytas ned co-metaboliskt under aeroba férhallanden i lab, férutsatt stimulans av
butan (de visade detta aven for 1,1-DCE). Liknade erfarenheter har erhallits i falt via
injektion av mikroorganismer, men reaktionerna synes med tiden avstanna, troligen
p.g.a. att de tillsatta organismerna utkonkurrerades/dodades av platsspecifika organis-
mer (WRHSRC, 2003).

2.1.3.2 Anaerob co-metabolism

Nedbrytning av klorerade alifater via anaerob co-metabolism &r &n sa lange langt ifran
klarlagd. Mekanismen anses innebéra att det klorerade kolvétet av en ren tillfallighet

blir deklorerat genom att det anvands som surrogat-elektronacceptor, fastan cellen inte
har ndgon energivinst med denna reaktion. Omfattning/hastighet ar delvis beroende pa
typ av molekyl och redox. Under anaeroba forhallanden bor det foreligga ganska stort
antal mikroorganismer per ml vatten av s.k. sulfatreducerare, metanogener och/eller

acetogener for att denna typ av nedbrytning ska vara mérkbar. Anaerob co-metabolism
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anses kunna ske for alla klorerade etener i de flesta miljoer men ar ineffektiv (Wiedeme-
ier, 2000b; AFCEE, 2007; US DOE, 2006c). Aven vissa klorerade etaner, t.ex. TCA,
anses kunna brytas ned via anaerob co-metabolism, tabell 6, men processen &r langsam.

2.1.4 Sammanfattning av mikrobiell omsattning av klorerade alifater

Mikrobiellt medierad oxidation av klorerade alifater verkar fungera enbart vid omsétt-
ning av VC och DCE. For narvarande finns inget som tyder pa att PCE och TCE kan
brytas ned via mikrobiella anaeroba oxidativa processer. Det finns heller inga tillrackli-
ga bevis for att faststalla att TCE och/eller PCE kan utnyttjas som primért substrat under
aerob mikrobiell nedbrytning (Bradley, 2003). Daremot finns det, enligt ndmnde Brad-
ley, bevis pa att PCE och TCE kan brytas ned co-metaboliskt under aeroba forhallan-
den. Nedbrytningen gar dock langsamt/mycket langsamt. Det kan har namnas att RTDF
(1997) (som alltsa utkom sex ar fore Bradleys rapport) anger att PCE inte kan brytas
ned co-metaboliskt under aeroba forhallanden, utan enbart ske under anaeroba dito. Re-
duktiv deklorering av PCE och TCE ér alltsa den enda kanda mikrobiella process som
kan ske med signifikant hastighet pa dessa hogklorerade etener under naturliga sjalvre-
ningsforhallanden. De klorerade alifaterna agerar da som elektronacceptorer och den
priméra elektrondonatorn ar véte for denna typ av reaktion.

I kapitel 4 ges en sammanstallning av de flesta idag kdnda mekanismer for mikrobiell
omséttning av klorerade alifater.

2.2  Abiotisk nedbrytning

Abiotisk (icke-biologisk) nedbrytning av klorerade alifater férekommer. Den styrs bl.a.
av temperatur, pH, redox, lampliga mineraler och reaktionsytor. De abiotiska nedbryt-
ningen ar relativt sallsynt och har betydligt langre halveringstider, jamfort med mikrobi-
ell nedbrytning av motsvarande forening. Framst klorerade alkaner, men &ven klorerade
alkener, kan paverkas av denna reaktionstyp.

De flesta abiotiska reaktioner ar identifierade under anaeroba forhallanden. Detta kan
bero pa att sadana forhallanden ar de vanligast forekommande i kloralifat fororenade
akvifarer. Exempel pa anaeroba abiotiska reaktioner ges i figur 6 och figur 8.

En av processerna i figur 8 ar dehydrodeklorering. Denna kallas alternativt dehydrodek-
lorination eller forenklat dehydroklorination eller dehydroklorering och en bredare be-
namning ar dehydrohalogenation eller dehydrodehalogenation. Dehydrodeklorering
innebar att bade ett véte och ett klor tas bort fran molekylen samtidigt som en bindning
laggs till mellan kolen. Ar ursprunget en alkan s bildas en alken. Exempelvis, detekte-
ring av 1,1-DCE kan eventuellt tyda pa abiotisk nedbrytning av 1,1,1-TCA (kan dock
aven ske mikrobiellt). Ett annat exempel ar PCA, som kan omvandlas abiotiskt till TCE
under metanogena férhallanden, enligt USGS (2006).

Vidare har man nyligen funnit att aven klorerade etener kan omvandlas abiotiskt och da
bilda alkyner, d.v.s. molekyler med trippelbindning (t.ex. acetylen, se kapitel 4 nedan
som sammanfattar alla reaktioner pa klorerade alifater). AFCEE (2007b) anger att ace-
tylen (C2H,) kan bildas abiotiskt fran TCE via reaktioner med jarnsulfid och jarndisul-
fid. Hur denna reaktion sker anges inte men man kan anta att dehydroklorering och/eller
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dikloreliminering (se nedan) till del ar involverat. | bada fallen bildas en extra bindning
mellan kolen (d.v.s. i detta fall trippelbindning utifran dubbelbindning). Férekomst av
acetylen kan utgora indikator pa abiotisk nedbrytning av PCE och/eller TCE (Englév
m.fl., 2007).

Foérutom dehydrodeklorering kan ytterligare tre typer av reaktioner ske abiotiskt. Vid
den forsta typen, dikloreliminering (dven kallat "R—elimination”), som &r exemplifierat
for 1,2-DCA i figur 8, elimineras ett klor pa vardera enkelbundet, narbelaget kol, varvid
dubbelbindning bildas (t.ex. klorerad alkan blir alken). Enligt figur 6 kan denna reaktion
i vissa fall aven ske biotiskt (troligtvis co-metaboliskt).

Den andra typen, reduktiv hydrogenolysis (figur 8) som ar detsamma som reduktiv de-
klorering, beskrivs i tidigare avsnitt. Aven denna kan ske bade biotiskt och abiotiskt.

Den tredje typen, som inte & medtagen i figur 8, ar hydrolys. Det ar en mycket langsam
process for bl.a. PCE och TCE men kan ske med signifikant hastighet for TCA och
PCA (halveringstider, se foljande avsnitt). Reaktionsprodukter kan t.ex. vara syror eller
alkoholer, ibland ej fullstandigt deklorerade. Enligt USGS (2006) kan hydrolys ske av
klorerade etaner under bade anaeroba och aeroba forhallanden. Hastighet beror dven har
av bl.a. av klor/kol-férhallande och klorplacering.

Reaktionerna i figur 8 &r vanligast for klorerade alkaner. De utfors under lagt redox.
Redoxgransen for nar dessa reaktioner inte sker beror bl.a. pa den klorerade alifatens
klor/kol-forhallande, dess klorplacering och typ av reaktion. DeWildeman m.fl. (2003)
anger att 1,2-DCA kan genomga alla reaktionerna i figur 8 bade abiotiskt och biotiskt
under relativt hog redox och dven rent biotiskt under anaeroba forhallanden. Som
namnts ovan kan TCE omvandlas abiotiskt till en alkyn, men endast under relativt lagt
redox.

Ci\ A 2¢ Figur 8. Nagra mojliga abiotiska deklorerings-

> —— *2C1 (A steg, har exemplifierade for 1,2-DCA som for
26 H* cl denna forening kan vara béade abiotiska och
_ / +CI (B) biotiska (De Wildeman m.fl., 2003):
A/ dikloreliminering

cl B/ reduktiv hydrogenolysis
__/ +HO© dehydrodeklorering

Abiotiska, icke-katalyserade, processer ar alltsa i allmanhet langsamma, inte minst da
anaeroba forhallanden foreligger, men kan spela en roll for nedbrytning av vissa klore-
rade alifater da de biologiska processerna gar langsamt. 1,1,1-TCA kan abiotiskt trans-
formeras bade via hydrolys och via eliminering, medan kloretan och klormetan kan bli
transformerade via hydrolys.

Som indikeras ovan och utifran de begransade utgangsamnen som ges i figur 6, figur 7
och figur 8 verkar abiotiska reaktioner vara mer frekventa pa klorerade alifater med
enkelbindningar (klorerade alkaner) &n med dubbelbindningar (klorerade alkener).
McCarty (1997) anger att TCA &r det enda klorerade 16sningsmedel som kan transfor-
meras kemiskt (abiotiskt), oavsett forhallanden i grundvattnen (alltsa dven aeroba dito),
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med inte alltfor lag hastighet (som enligt McCarty motsvarar full nedbrytning under
max 10-20 ar).

Emellertid indikerar senare erfarenheter att aven hogklorerade alifater kan genomga
abiotisk nedbrytning (av annan form &n hydrolys; hydrolys synes ha mycket lang halve-
ringstid enligt tabell 4). Enligt Wrenn (2004) kan PCE reagera direkt pa ytan av nollvart
jarn och bilda dikloracetylen. Vid denna reaktion avspjalkas tva kloratomer samtidigt
(reaktionen bor da vara av typen dikloreliminering). Det nollvérda jarnet 6verfors till
tvavart jarn. Likartad reaktion anges kunna ske med tvavart jarn, bundet pa yta av rost,
figur 9 och figur 10. (dven pd magnetit och "gron rost” finns angivet, ESTCP, 2008b).
Bildat dikloracetylen kan, forutsatt bl.a. narvaro av vite, genomga reduktiv deklorering
till kloracetylen och vidare till acetylen.

PCE
Ab|ot|sk Abiotisk

: Fe° 2 H,0
X Biotisk (] Cl
Cl—C=Cc—Cl + 2CI | Fe* 2 0H +H, >:<

Cl Cl
Dikloracetylen

TCE

Figur 9. Till vanster: Abiotisk reduktiv deklorering med nollvart jarn. Till hdger: Kor-
rosion i vatten av nollvart jarn, kopplat till katodproducerat vate som supportar biolo-
gisk reduktiv deklorering.

Biotisk
Fe(lll)-
0 Abiotisk 0 reduktion
™ Fg¥— OH — Fai+ cl cl S Fed— OH—Fe®*  H' Fe’
0~ 12 >:< 0~
™ Fet+— OH — Fei+ cl cl || S Fett—OH—Fe
0" 0
0 N 2 H, Fe*
S Fet— OH—Fe* % CI—C=C—Cl +CI Fet— OH — Fe®* Abiotisk
0~ 0
™S Fe¥— OH — Fed+ "N Fe¥— OH — Fed+
0~ 0"

Figur 10. Till vanster: Abiotisk reduktiv deklorering med sorberat Fe(ll). Till hoger:
Biologisk regenerering av Fe(ll), kopplat till abiotisk produktion av véate med nollvart
jarn,
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Som framgar av figur 9 kan nollvart jarn i vatten aven spjalka upp tva vattenmolekyler
till tva hydroxyljoner och en vitemolekyl. Detta vate kan nyttjas biotiskt som elektron-
donator for reduktiv deklorering av t.ex. PCE (varvid bildas TCE, kloridjon, vétejon).
Reaktionsforloppet ar i detta fall ett samspel mellan abiotisk produktion av véte och
biotisk deklorering.

Biologiska reaktioner kan ibland vara nédvandiga for att uppratthalla vissa abiotiska
reaktioner (US EPA, 1998; Van Eekert m.fl., 1998). Exempel ges i figur 9 och figur 10.
US DOE (2006) menar att hydrogenolysis (som framfor allt &r biotiskt), reduktiv elimi-
nering samt diklorelimination vanligtvis inte sker abiotiskt pa klorerade alifater, forut-
satt att det inte samtidigt finns eller har funnits biologisk aktivitet som genererat forut-
séattningar for reaktionerna (exemplifierat i namnda figurer).

Som ytterligare exempel kan namnas att mikrobiellt bildade jarnsulfid-utfallningar/
-mineraler (FeS) i anaeroba omraden kan abiotiskt bryta ned klorerade alifater via reak-
tionsforlopp som i princip ar desamma som reduktiv deklorering (dock bér reservation
goras att all FeS i marken inte nddvandigtvis har bildats mikrobiellt samt att inte bara
mikrobiellt bildat FeS kan generera dessa abiotiska reaktioner). Senast ndmnda referens
anger inte hur vanlig sadana abiotiska reaktioner ar eller med vilka hastigheter den kan
ske, mer an att sadana mineraler "signifikant” kan oka nedbrytningshastigheten (refe-
rensen ger aven exempel pa andra mineraler).

ASCEE (2007b) anger att abiotisk nedbrytning via jarnsulfider kan vara betydande del
av NS, da akvifarmaterialet uppstroms innehaller totalt Fe >15 g/kg jord och > 100 mg/I
av lost sulfat (i akvifaren), samtidigt som bade betydligt lagre halter sulfat (> 20 mg/I)
och forhdjda halter av vétesulfid detekteras nedstroms.

Amonette m.fl. (2000) har visat att PCE, TCE, DCE och VC kan brytas ned abiotiskt i
kontakt med mineralerna magnetit och pyrit. Ferrey m.fl. (2004) fann att cis-DCE och
1,1-DCE, under vissa forutsattningar, kunde brytas ned abiotiskt med hastigheter i
samma storleksordning som rapporterats for biologisk nedbrytning av dessa foreningar.
Pham m.fl. (2009) fann at TCE kan brytas ned aerobt med pyrit har forslagit att ned-
brytningen gar via hydroxyl-radikaler.

Vidare, nya resultat styrker att FeS kan orsaka abiotisk nedbrytning av PCE och TCE.
Motsvarande FeS-baserade abiotiska dekloreringshastighet verkar vara beroende av hur
och i vilken form jarnjonerna féreligger pa mineralytorna (Jeong och Hayes, 2007). De
senare fann samtidigt att koboltsulfid (CoS) uppvisade exceptionellt hog abiotisk reakti-
vitet pa de klorerade alifaterna. Jeong m.fl. (2007) fann, med koppling till abiotisk ned-
brytning av klorerade alifater i narvaro av FeS, att 6kad andel toxiska biprodukter fran
DCE producerades vid samtidig ndrvaro av metalljoner av jarn, kobolt, nickel och
kvicksilver.

Sammantaget, abiotisk nedbrytning av klorerade alifater via jarn eller reaktiva jarnfore-
ningar, (t.ex. FeS), samt koboltbaserade foreningar (framst CoS men Co &r inte lika van-
ligt forekommande i naturen som Fe) &r ett relativt nytt forskningsomrade. Sadan ned-
brytning har under vissa forutsattningar borjat betraktas kunna ge potentiellt bidrag till
NS av klorerade alifater.
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2.3 Halveringstider

Vanligtvis anges nedbrytningshastighet av en forening som halveringstid. Med detta
menas den tid det tar for biologiska eller icke-biologiska betingade reaktioner att halve-
ra koncentrationen av foreningen. Om t.ex. halveringstiden &r 10 dagar och starthalten
1000 pg/l sé ar halten 500 pg/1 efter totalt 10 dagar, 250 pg/l efter totalt 20 dagar etc.

2.3.1 Biologisk nedbrytning

Halveringstider for biologisk nedbrytning av klorerade alifater i grundvatten kan variera
avsevart, beroende pa hydrogeologi, forening, redox, mikrobiell status, elektronaccepto-
rer, etc. Tabell 2 och tabell 3 ger en summering av medelvarden pa halveringstider upp-
matta i lab och i félt for olika typer av nedbrytningssétt samt bedémning av férenings
motstandskraft mot nedbrytning (“recalcitrance™). Av tabellerna framgar att naturlig
sjalvrening av klorerade alifater kan vara ett langsamt saneringsalternativ. Vardena in-
dikerar att halveringstid varierar stort mellan de olika nedbrytningssatten och mellan de
klorerade alifaterna. Variationen &r sannolikt dven stor fran plats till plats (vilket inte
framgar av tabellerna).

Denna stora variation understryker vikten av att platsspecifikt undersoka och berékna de
olika halveringstiderna. Om maojligt bér dven undersokas vilka delar i den totala minera-
liseringsprocessen av de klorerade alifaterna som ar hammade. Den kan bero pa t.ex.
alltfor 1ag halt av elektrondonatorer eller elektronacceptorer. Om s ar fallet kan tillsats
av dessa potentiellt anvéndas i form av forstarkt naturlig sjalvrening (FNS).

Tabell 2. Sammanstallning” av medelvérden av halveringstider erfarna i framst lab
(nagra falt) avseende klorerade alifater och deras olika mikrobiella nedbrytningspro-
cesser samt deras motstand mot nedbrytning (*’recalcitrance”) (WDNR, 2003).

Degradative Process
All Aerobic Cometabolism Reductive Anaerobic
Contaminant Studies Oxidation Dechlorination Oxidation
Carbon _
Tetrachloride =
Half-life (days) 14 =]
% recalcitrance® 0% 0%
TCA
Half-life (days) 58 NCE 53 24
% recalcitrance 30% 3% 20% 16%
DCA (all isomers)
Half-life (days) 990 15 1260
% recalcitrance 8% 0% 0%
PCE
Half-life (days) 50 NC 32
% recalcitrance 28% 60% 14 %
TCE
Half-life (days) 151 NC 3 201
% recalcitrance 14% 55% 0% 9%
DCE (all isomers)
Half-life (days) 173 2 234
% recalcitrance 5% 15% 0%
Vinyl Chloride
Half-life (days) 14 8 0.462 a0 58
% recalcitrance 0% 0% 0% 0% 0%

" After: Suarez & Raifai (1999)

“Blanks = insufficient data or data does not exist

*NC = not calculable

4% recalcitrance = percent of studies they reviewed showing ne degradation under the conditions noted.
Suarez & Raifai use the following scale:

Y Recalcitrance Biodegradability
<=10% Alrmost always
10 —25% Fraquently
25-50% Sometimes
50-T5% Barely
=7 5% Almost never
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Tabell 3. Halveringskonstanter (1/dygn) for forsta ordningens forlopp avseende an-
aerob biologisk nedbrytning av klorerade alifater (Aronson och Howard, 1997).
I.D.=Inga data foreligger. For ytterligare information hanvisas till ndmnda referens.

Compound Range, all smdies Mean, all smdies Range. feldin sine studies Mean, field/in situ
studies

Carbon Tetrachloride 0-1.73" 034 0-1.73 037

=13 n=9
Chloroform 0.004-0.25 0.080 0.030 0.030

n=12 n=1
1.2-Dichloroethane 0.0042-0.011 0.0076 0.0042-0.011 0.00746

n=2 n=2
Dichloromethane 0.0064 0.0064 0.0064 0.0064

n=1 n=1
1.1,2.2-Tetrachloroethane ID* ID. 1D. 1D
Tetrachloroethylene 0-0.41 0.027 0-0.034 0.0029

=36 n=16
1.1.1-Trichloroethane 0-0.059 0.010 0-0.059 0.016

=28 n=15
1.1,2-Trichloroethane 1D. LD. 1D. ID.
Trichloroethylene 0-0.19 0.011 0-0.00611 0.0025

n=78 n=47
Vinyl Chloride 0-0.12 0.018* 0-0.0845 0.0073

=27 n=19

| bilagan "Verktyg for potential och prognos” beskrivs olika satt att utifran faltdata be-
rakna platsspecifika halveringstider av klorerade alifater samt, baserat pa detta, hur man
kan gora prognoser av féroreningarnas framtida 6de avseende halter och utbredningar.
Tabell 2 — tabell 3 samt figur 11 — figur 12 kan harvid ge information om huruvida be-
raknade tider ar nagorlunda rimliga (framfor allt bor man bli skeptisk till framréknade
halveringstider som ar mycket kortare &n vad tabellerna anger).

Vid beddmning av relevansen i framréknade platsspecifika mikrobiella halveringstider
eller nedbrytningskonstanter (halveringskonstanter), specifikt for TCE, kan &ven figur
11 vara till hjalp. Denna figur kan ocksa ge stéd om man i modelleringsberdkningar vill
ansatta ett lampligt startvarde pa nedbrytningskonstant for TCE. Figuren ger variation i
biologisk nedbrytningskonstant (enhet 1/ar) for TCE uppmatt pa 17 olika platser i USA,
utgaende fran 1:a ordningens reaktionsforlopp (det vanligast anvanda for att beskriva
forloppen). Halveringstiden t;, = 0,693 / k, dar k ar nedbrytningskonstanten for 1:a ord-
ningens forlopp.

Utifran figur 11 fas att en nedbrytningskonstant fér TCE av 0,2 Y/; (motsvarar en halve-
ringstid av ca 3,5 ar) kan vara en lamplig konservativ forsta ansats vid t.ex. en inledande
modelleringsscreening (t.ex. i datorprogrammet BIOCHLOR, beskrivs i bilaga ”Verk-
tyg for potential och prognos”). Vardet forutsatter att den geokemiska miljén i grund-
vattnet ar till fordel for nedbrytning av TCE samt att det finns intermediarer fran TCE
narvarande i grundvattnet. | figur 12 ges intervall for framraknade biologiska nedbryt-
ningskonstanter och halveringstider baserade pa modellering av faltdata fran ett tiotal
platser. Ytterligare data om halveringstider for bl.a. klorerade alifater ges i Harkness
och Bracco (1998), Wilson m.fl. (1996) samt i Howard m.fl. (1991).
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Figur 11. Variation i biologisk nedbrytningskonstant, 1:a ordningens forlopp (enhet
1/ar), for TCE uppmétt pa 17 olika platser i USA (Wilson m.fl., 1996).
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Figur 12. Biologiska nedbrytningskonstanter for TCE, cis-DCE och VC fran modelle-
ringar utifran faltdata fran tiotal platser (US EPA, 2002).

Som namnts ovan, i de fall nedbrytning av klorerade alifater utgar fran att de klorerade
alifaterna agerar som elektronacceptorer, sa ar hastigheten beroende av bl.a. parallell
nedbrytning av energikalla/bildande av véte. Den typiska processen for detta ar reduktiv
deklorering och det &r inte ovanligt att denna process gar langsamt, orsakat av dalig
tillgang pa nedbrytbar energikalla. Det kan i detta sammanhang vara intressant att fa en
uppfattning av energikallans betydelse for sadan nedbrytning.

I USA finns och har funnits flera platser med akviféarer innehallande en mix av klorera-
de alifater och BTEX dar BTEX agerar som sadan energikalla. Data fran dessa platser
visar tydligt att ju hogre BTEX-halt desto snabbare gar reduktiv dekorering av de klore-
rade kolvétena, figur 13. Detta ar stimulerande fakta eftersom det indikerar att det vid
behov kan vara till stor fordel att genomféra FNS (forstarkt naturlig sjélvrening), d.v.s.
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tillsatta nagon miljovanlig energikalla (vegetabilisk olja, melass etc.) till akvifaren som
via naturlig fermentering in situ genererar vate vilket i sin tur kan paskynda den mikro-
biella nedbrytningen av de klorerade alifaterna. Information om FNS ges i bilaga "Bak-
grund och status”.

100000
-

¥ = BE+06x 185

10000 + R?=D.4674
L d
1000 /
100 *

10 > =
-
1

0.1

Dissolved BTEX Concentration (pg)

1.00E-0F 1.00E-D6 1.00E-05 1.00E-04 1.00E-03 4.00E-02 A4.00E-01 1.00E+DD
Reductive Dechlorination Rate (day ")

Figur 13. Halt av BTEX vs. hastighet av parallell reduktiv deklorering, baserat data
fran pa nio olika platser i USA i vilka akvifarerna var fororenade av bade klorerade
alifater och BTEX (Wiedemeier, 2000D).

2.3.2 Icke-biologisk nedbrytning

Polyklorerade etaner och metaner har angetts ha abiotiska halveringstider pa hundratals
— tusentals ar vid normala grundvattentemperaturer, medan monoklorerade alifater har
mycket kortare halveringstider. T.ex. anges att kloretan har brutits ned till etanol med en
halveringstid pa 44 dagar. Temperaturen anses ha stor betydelse for abiotiska reaktio-
ner; ju hogre temperatur desto kortare halveringstid (US EPA, 1998). Ovan ndmnda
processteg, samt steg for olika typer av nedbrytning (bade biotiska och abiotiska) av
andra klorerade metaner, etaner och etener beskrivs schematiskt nedan i bl.a. figur 15
samt i WDNR (2003).

Information om generella abiotiska halveringstider i falt avseende NS av klorerade ali-
fater har annu veterligen inte presenterats. | tabell 4 och tabell 5 ges sammanstéllning av
resultat fran labundersokningar. Som framgar ar reaktionerna i de flesta fall mycket
langsamma.
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Tabell 4. Halveringstider (ar) for abiotisk hydrolys av nagra klorerade alifater (Aron-
son och Howard, 1997). | referensen anges de publikationer som vardena ar tagna fran.

Componnd Hywdrolysis Halt-1 ate (11 vears)
Carbon Termrachloride 40.5
Chloroform 1849
1.2-Drchloroethane 72
Dichloromethane TO4
1.1 2-Trnichloroethans 139
1.1.1-Trnichloroethane 1.1
1.1.2 2 - Tetrachlorosethans= 0.4
Tetrachloroethwlens O .931073 Se not
Trichlorosthyvlene 1.33{10%% Se not
Wiyl Chloride =10

Not. Halveringstiderna for PCE och TCE &r 9,90108 arresp. 1,3 10° &r (plustecken for siffrorna 8 och 6).

Tabell 5. Laboratoriellt bestamda halveringstider for, och biprodukter fran, abiotisk
nedbrytning (hydrolys eller dehydrohalogenation) av klorerade alkaner i grundvatten
(USGS, 2006). ["IUPAC’” = International Union of Pure and Applied Chemistry;

angivna litteraturreferenser hanvisas till USGS, 2006].

= ¢j analyserat, ej undersokt eller ej faststallt. For ytterligare information om

{"f::lg 3:;1}' Degradation by-products Hali-life Literature reference
chloroethane ethanol 44 days Vogel and others, 1987
1.1 dichloroethane — 61 years Jeffers and others, 1989
1.2<dichloroethane — 72 years Jeffers and others, 1989
1.1, I-trichloroethane acetic acid; 1.1-dichloroethane 1.1-2.5 years  Mabey and Mill, 1978: Jeffers and others, 1989;
Vogel and McCarty, 1987a,b
1.1 2-trichlorcethane I 1-dichloroethane 140 years Jeffers and others, 1989
I.1.1.2-tetrachloroethane trichloroethene 47-380 years  Mabey and Mill, 1978; Jeffers and others, 1989

1.1.2.2-tetrachloroethane

| .1 2-trichloroethane; trichloroethene

146-292 days

Mabey and Mill, 1978; Jeffers and others, 1989
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3 OLIKA PLYMTYPER VISAVI NEDBRYTNING

Kartlaggning av redoxzoner och férekomst av elektronacceptorer uppstroms, i och ned-

stroms ett fororenat grundvattenomrade ger information om status av, och potential for,

mikrobiell nedbrytning av olika klorerade alifater i akvifaren. | kapitel 1 indikerades att
det kan finnas olika typer av plymer av klorerade alifater beroende pa bl.a. redoxforand-
ringar i plymen.

Om grundvattnet uppvisar anaeroba forhallanden anda ned till yttre delen av plymen ar
detta en fullt utvecklad anaerob plym, figur 14a. Om dar foreligger lagklorerade alifater
gar deras oxidativa nedbrytning langsammare &n om det dar forelegat rent aeroba for-
hallanden.

Alternativt kan plymens anaeroba del en bit nedstroms 6verga redoxméassigt mot det
mer aeroba hallet (redox okar nedstroms). Detta kallas da sekventiell anaerob — aerob
plym, figur 14b.

Bade figur 14a och figur 14b baseras pa att utgangsféroreningen ar PCE i grundvattnet.
Principen ar dock samma for t.ex. TCE som utgangsamne. Redoxzonerna dr vanligtvis
inte tydligt avgréansade mot varandra (de kan smeta Over varandra i granszonerna). Som
framgar av figurerna kan TCE utbreda sig betydligt langre ned i en sekventiell anaerob-
aerob plym &n i en rent anaerob dito. VC daremot utbreder sig betydligt langre ned i en
fullt anaerob plym an i en sekventiell dito. | det sistnamnda fallet beror detta pa att nar
redoxvardet i plymen nedstroms 6kar sa dkar ocksa mojligheterna att mineralisera VC.

| figur 14c beskrivs teoretiskt vad som kan ske i en punkt i grundvattnet med lagt redox
nara hotspot da utslapp i grundvattnet sker med de klorerade alifaterna 1,1,2,2-TeCA,
1,1,1,2-TeCA, PCE och CT. Fullstandig deklorering av 1,1,2,2-TeCa och 1,1,1,2-TeCa
synes ga betydligt snabbare &n PCE och CT.

Flaskhalsen for PCE synes vara VC och for CT synes den vara CF. Dértill synes den
reduktiva dekloreringen av CF ta langre tid an for VC. Stod for att forsta vilka interme-
didrer som via reduktiv deklorering kan bildas av 1,1,2,2-TeCA, 1,1,1,2-TeCA, PCE
och CT ges i figur 16.
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Figur 14a. Principiell beskrivning av redox, PCE, intermediarer samt geokemiska elek-
tronacceptorer i en fullt utvecklad anaerob plym langs plymens mittlinje nedstroms
(ITRC, 2003b).

Chloride

Figur 14b. Principiell beskrivning av sekventiell anaerob — aerob fordelning i plymens
mittlinje nedstréms samt dess innehall av PCE, intermediarer samt geokemiska
elektronacceptorer (ITRC, 2003b).
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Figur 14c. Teoretiskt utfall vid anaerob nedbrytning av 1,1,2,2-TeCA, 1,1,1,2-TeCA,
PCE och CT med forbestamda teoretiska halter (US DOE, 2006e). Se figur 16 for kom-
pletterande information.

| det foljande beskrivs olika plymtyper av klorerade alifater, baserat pa tillgang till
energikalla. Mikrobiell nedbrytning av klorerade alifater genererar plymer, som kan
delas in i fyra huvudtyper samt en sekventiell typ. Dessa plymtyper beskrivs nedan. De
behdver inte nddvéandigtvis motsvara en hel plym utan varje typ kan utgora delar av en
hel plym. En plym kan t.ex. vara fullstdndigt anaerob, en annan vara s.k. sekventiell
anaerob — aerob plym.

De tva forsta av nedanstaende beskrivna plymtyper ar rent anaeroba, medan den tredje
och fjarde kan vara mer at det aeroba hallet. Dartill &r en sekventiell anaerob — aerob
plym vanligtvis starkt anaerob nd&rmast hotspot (nedan beskrivna plymtyp 1 och/eller
plymtyp 2), medan den nedre delen av plymen kan dverga i mer aerob karaktar (nedan
beskrivna plymtyp 3 och/eller plymtyp 4).

Det ar fordelaktigt att forsta dessa potentiella plymtyper och att en plym kan besta av
delar innehallande de olika plymtyperna. Forstaelsen av platsspecifika plymtyper gor
det lattare att avgora vilka olika reaktioner som ar platsspecifikt forharskande samt ger
en uppfattning om dessa reaktioners hastighetsskillnader. Detta kan underlétta bedom-
ning av beraknade halveringstider. Nar ett omradets NS-potential ska utvarderas kan
behov foreligga att applicera olika halveringstider pa olika delar av plymen som funk-
tion av de olika plymtypernas inneboende potential for olika reaktioner. Ansattandet av
icke relevanta halveringstider for olika delar av en plym kan leda till betydande fel i
prognos avseende hela plymens framtida dde.
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3.1 Plymtyp 1

Som namnts ovan behover, under anaeroba forehallanden, nadgon form av energikalla/
substrat foreligga och brytas ned mikrobiellt for att generera véte som de dehalogene-
rande mikroorganismerna i sin tur oxiderar som energikalla varvid kloret pa det klorera-
de kolvétet avges vid reduktionen av kolvétet. Energikallan agerar da som elektrondona-
tor (eller egentligen ravara for mikrobiell produktion av elektrondonatorn véte) och det
klorerade kolvétet som elektronacceptor. Ersattandet av kloret med vate kallas da reduk-
tiv deklorering. Nyttjandet av det klorerade kolvatet som elektronacceptor star i konkur-
rens med nyttjandet av andra elektronacceptorer, framfor allt de s.k. geokemiska elek-
tronacceptorerna som syre, nitrat, trevéart jarn osv. Dartill féreligger konkurrens om va-
tet och ju hdgre redox desto mer véte konsumeras av annat &n till att anvandas for den
reduktiva dekloreringen.

Det specifika med Plymtyp 1 &r att denna foéreligger nér substratet ar antropogen energi-
kélla, t.ex. drivmedel eller lackage fran deponi. Detta substrat dr da den drivande kraften
for dekloreringen, forutsatt naturligtvis att det finns mikroorganismer som bryter ned det
antropogena organiska materialet sa att vate bildas.

Nar Typ 1-plym foreligger besvaras lampligen foljande fragestéllningar (US EPA,
1998):

- Foreligger adekvat tillgang av elektrondonatorer for den reduktiva deklorerings-
processen? Kommer alltsd mikroorganismerna att ha "brist” pa de klorerade kol-
vatena fore de fa brist pa antropogent organiskt material? | en bra Typ 1-plym
ska detta galla.

- Vilken roll spelar de konkurrerande geokemiska elektronacceptorerna (d.v.s.
syre, nitrat, Fe(l11), sulfat etc.)? Signifikant innehall av geokemiska elektronac-
ceptorer i akvifaren gor att dekloreringen sker langsammare/i mindre utstrack-
ning. | en bra Typ 1-plym ska det vara brist pa geokemiska elektronacceptorer,
d.v.s. lagt/mycket lagt redox ska foreligga.

- Oxideras vinylklorid (VC) (i princip mineraliseras) eller reduceras det (till eten)
eller har nedbrytningen av VC avstannat (sker deklorering/reduktion, finns spe-
ciella mikroorganismer, etc.)? I en bra Typ 1 plym reduceras DCE till VC och
annu battre om VC reduceras till eten. En bra Typ 1-plym har en nagorlunda
snabb och omfattande nedbrytning av de hégklorerade kolvatena (t.ex. PCE,
TCE, DCE). Dartill &r sadan plym alltsa annu battre om ocksa VC bryts ned
snabbt via reduktiv deklorering.

3.2 Plymtyp 2

Typ 2-plym dominerar i omraden, dar det foreligger relativt hoga halter av biologiskt
tillgangligt/nedbrytbart naturlig organisk energikalla (humus etc.). Dessa organiska na-
turliga kolféreningar ar da den drivande kraften i dekloreringsprocessen, pa samma satt
som antropogen energikalla ar for Typ 1-plym. Nar Typ 2-plym foreligger maste samma
fragestallningar som for Typ 1-plym besvaras (men utifran att energikéallan &r naturlig
och inte antropogen).
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I en Typ 2-plym sker normalt nedbrytningen av de higklorerade kolvatena langsamma-
re anien Typ 1-plym, men ibland kan nedbrytningen dven i Typ 2-plym ske relativt
snabbt. Orsaken till att det i detta fall gar langsammare &r vanligtvis att de naturliga or-
ganiska kolféreningarna ar nagot svarare, tar langre tid, att bryta ned &n till exempel
alifater i diesel eller fettsyror fran en deponi.

3.3 Plymtyp 3

Karaktaristiskt for en Typ 3-plym &r att den har lag/mycket lag halt av organiskt inne-
hall (bade av antropogent och naturligt), samtidigt som den har mattligt - hogt redox,
d.v.s. syrehalter dver 1 mg/l. | en sadan plym sker inte ndgon namnvard reduktiv ned-
brytning. De hdg- (och ev. medel-) klorerade kolvétena (framst PCE, TCE) forblir i all-
manhet icke nedbrutna/icke deklorerade. De framsta NS-faktorerna for reduktion av
dessa klorerade kolvaten i en Typ 3-plym &r da vanligtvis enbart advektion, dispersion
och adsorption (och inte biologisk nedbrytning).

Som namnts ovan, ju mindre andel klor som en klorerad alifat har, samt om tillgang pa
geokemiska elektronacceptorer ar mattlig/god, desto stérre méjlighet att det klorerade
kolvatet i sig kan nyttjas som kol- och energikalla. 1 Typ 3-plymer kan hérvid VC och
andra lagklorerade kolvéten brytas ned relativt snabbt (mikrobiell oxidation). Férenklat
kan sdgas att Typ 3-plym som innehaller klorerade etener innehar relativt hoga halter
PCE och TCE men ingen VC och mycket lite DCE.

Det finns ett udda alternativ som innefattas i begreppet Typ 3-plym. Det géller sddana
sallsynta plymer som inte innehar mikroorganismer som kan (eller toxiska forhallanden
som hindrar mikroorganismerna att) attackera de klorerade alifaterna. Om plymen har
fatt sadan udda status nyligen, medan utslapp av hogklorerad alifat skett lagre tillbaks i
tiden, kan det finnas flera olika deklorerade alifater i plymen. Om det var mycket lange
sen denna forandring skedde finns nastan enbart den/eller de kemikalier som ursprung-
ligen slépptes ut (t.ex. enbart PCE).

3.4 Plymtyp 4

Typ 4-plym éar relativt sallsynt och brukar ibland inte anges som en separat plymtyp for
Klorerade alifater (USGS, 2003). Den kraver att det finns tillrackligt med lampligt orga-
niskt innehall i akvifaren samt lampliga mikroorganismer sa att signifikant co-
metabolisk nedbrytning kan ske. Co-metabolisk nedbrytning sker framst pa lag-/medel-
klorerade alifater och har en stor fordel, eftersom reaktionsforloppet inte genererar tox-
iska mellanprodukter (intermediérer). Exempelvis, DCE mineraliseras utan att bilda VC
och aven VC mineraliseras. Plymen kéannetecknas dock av att nedbrytningen av VC gar
langsammare an i en Typ 3-plym. Co-metabolisk nedbrytning av klorerade alifater kan
ske bade aerobt och anaerobt, men den aeroba ar mer undersokt och anses ga snabbare
an den anaeroba dito (bada dock vanligtvis langsammare an t.ex. reduktiv dekorering).

3.5 Sekventiell plym

En fororeningsplym innehallande klorerade alifater kan till delar besta av upp till alla tre
(ev. fyra) av ovanstaende namnda plymtyper i olika delar av den totala plymen. Detta
kan vara fordelaktigt for den totala nedbrytningen/mineraliseringen av de klorerade ali-
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faterna. Exempelvis, kring och strax nedstréms kallan/hot spot kan Typ 1-plym forelig-
ga och Typ 3-plym langre nedstréms.

Et bra forhallande &r da PCE, TCE, DCE (och/eller andra medel/ hdgklorerade alifater)
blir reduktivt deklorerade (b&st med Typ 1-plym, sémre med Typ 2-plym) med bildande
av VC, varefter VC bryts ned och mineraliseras langre ned i en Typ 3-plym. Nedbryt-
ningen av VC gar snabbast om ett skifte i plymen foreligger sa att den kan brytas ned
rent aerobt (som &r ett av mojliga redoxforhallanden i Typ 3-plym).

Ett annat bra forhallande ar da plym med DCE och VC (och mdjligtvis PCE och TCE)
ar anaerob samtidigt som det finns aktiva mikroorganismer av typen Dehalococcoides
med mojlighet att fullstandigt reduktivt deklorera de klorerade etenerna till eten. Med
avseende pa VC kan dock denna anaeroba process vara langsammare an alternativa
aeroba dito.

Sekventiell plym kan salunda delas upp i olika delar och utifran olika nedbrytningspro-
cesser for olika alifater tilldelas olika nedbrytningskonstanter for optimal prognos avse-
ende fororeningarna framtida ode.

4 SAMMANSTALLNING REAKTIONER

| figur 15 sammanstalls de hittills kdnda reaktionstyperna som innefattar deklorering av
PCE och dess nedbrytningsprodukter. | WSRC (2006c¢) ges liknande presentation for
bade CT, 1,1,2,2-PCA (aven kallad 1,1,2,2 TeCA) och 1,1,1,2-PCA (aven kallad
1,1,1,2-TeCA).

Dartill, for den intresserade ges i AFCEE (2007b) nagot annorlunda, och i viss man for-
djupade, reaktionsscheman for klorerade alifater.

| tabell 6 ges en sammanstallning av potentiella nedbrytningsreaktioner for olika klore-
rade alifater. Tabellens avsikt &r att ge 6versiktlig information éver nedbrytningsreak-
tioner for olika klorerade alifater.

| figur 16 ges en sammanstalining av k&nda reaktionsvagar for klorerade etener, etaner
och metaner.

Figur 17a-h beskriver principiell biologisk redox-reaktion, definitioner pa biologisk
nedbrytning och principer for deklorering.

Figur 18a-b visar principiellt samspel mellan reduktiv deklorering och fermenta-
tion/produktion av véte.

| tabell 7 ges principiella reaktioner for produktion av vate via fermentering.
Slutligen, for den intresserade ges i ESTCP (2005) taxonomisk information om olika

typer av mikroorganismer som identifierats och koppats till de olika nedbrytningsste-
gen.
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5. Bradley och Chapelle (2000)
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6. Chang och Alvarez-Cohen (1996)

Anaerob direkt metabolism

9. DeBruin m.fl. (1992)

11. Freedman och Gossett (1989)

RD

15. Hartmans och de Bont (1992)

Reduktiv deklorering

20. Klier m.fl. (1998)

25. Vogel och McCarty (1987)

Figur 15a. Dekloreringsreaktioner for PCE (WSRC, 2006c¢). Bla ruta uppe till vanster:
Anaerobt. Bla ruta uppe till hoger: Anoxiskt. Bl mittenruta: Aerobt.
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(Frecdman & Gossatt, 1929)
(Major at. al., 1231)
(Holllgar at. al., 1993

(WlId et al., 1995)
(Maymo-Giatall at. al., 1987)

(Butler and Hayes, 1008)
(Campbell et. al., 1997)

(Butlar and Hayes, 1999)
(Campball at. al., 1097)

(Lee and Batchalor, 2000)

(Bradley st. al., 1993)

(Bradley & Chapelle, 1996)

1992)

Figur 15b. Alternativ, jamfort med figur 15a nagot forenklad, beskrivning av aerob och anaerob nedbrytning av klorerade etener (AFCEE,
2007b). For beskrivning av liknande schema for nedbrytning av klorerade metaner och klorerade etaner hanvisas till samma referens. Informa-
tion om angivna referenser i figuren hanvisas till AFCEE (2007D).
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Tabell 6. Potentiella nedbrytningsprocesser for klorerade alifater samt deras relativa effektivitet. Information primart fran US DOE (2006¢) med
kompletterande eller alternativ information fran AFCEE (2007). Se generella och specifika noter under tabellen och forklaringar i tabell 4.

Etener Etaner Metaner Support info

PCE | TCE | DCE | VC | PCA | TCA | 1,1-DCA | 1,2-DCA | CA CT |[CF |DCM | CM Lab | Falt
Biotisk / biologisk nedbrytning Not 7
Reduktiv deklorering Ja Ja Ja B Ja Ja Ja Ja B Ja Ja Ja B Ja Ja
Anaerob oxidation Not 8 Nej | Nej B Ja | Nej | ?2(N) ?Not 9 ?Not 9 ?(P) | B(N) | B(N) | B(J) | ?(P) Ja B
Anaerob co-metabolism Not 6 Ja Ja Ja Ja P Ja Ja for DCA P Ja Ja Ja P - -
Anaerob fermentation Not 11 B B B B ? ? B Nej Nej B B B B B
Aerob oxidation/direkt metabolism Not8 | Nej | Nej | Ja(P) | Ja | Nej | ?(N) ?(J) Ja Ja Nej | Nej | ?2(0) | Ja(P) B B
Aerob co-metabolism Not 8 Nej B Ja Ja P B(P) Ja(P) Ja(P) Ja(P) | Nej Ja Ja |Ja(P)| Ja Ja
Abiotisk nedbrytning
Abiotisk eliminering / hydrolys Not 10 B BNej | BNej | Nej | Ja B ? B B B B B B Ja B

Not, generellt:

Not 1:  Alla bedémningar ar fran US DOE (2006c), utom Not 6-Not 10 som galler kompletterande eller alternativ information fran AFCEE (2007).

Not 2: Ja = Processen har observerats, ar applicerbar och kan substantiellt bidra till den totala NS-reduktionen.

Not 3: B = Begrénsad. Processen kan ske och bidra till den totala NS-reduktionen men &r begrénsad eftersom nedbrytningshastigheter for
reaktionen ar langsammare an for ”Ja”-reaktioner eller sa ar processen endast utforbar under mer begransade forutsattningar.

Not 4:  Nej = Denna process bedoms inte ge nagot substantiellt bidrag till den totala NS-reduktionen for angiven forening.

Not5: ? = Okant

Not, specifikt:

Not 6:  Alla bedémningar for anaerob co-metabolism (anges i ref. som co-metabolisk anaerob reduktion) fran AFCEE (2007). Ja” betyder
”Dokumenterad i litteraturen” och P betyder "Potential for att reaktionen kan ske men &r inte véldokumenterad i litteraturen”. ”Ja” i hela denna
rad bor konservativt sdttas ha samma vardering som ”B” for de 6vriga som har ref. US DOE (2006c¢):s bedémningsmall.

Not 7:  Alla angivna bedémningar av PCA ar fran AFCEE (2007), dér ”Ja” betyder "Dokumenterad i litteraturen”, ”Nej” betyder ”Ej dokumenterad i
litteraturen” och ”P” betyder "Potential for att reaktionen kan ske men &r inte valdokumenterad i litteraturen”.

Not 8: Inom parantes beddmningar fran AFCEE (2007) dar: "J” betyder: "Dokumenterad i litteraturen”, ”P” betyder "Potential for att reaktionen kan ske
men &r inte valdokumenterad i litteraturen” och ”N” betyder "Ej dokumenterat i litteraturen”.

Not 9: "Ja” for DCA (generaliserat for DCA, ej specificerat for 1,1-DCA eller 1,2-DCA) enligt AFCEE (2007).

Not 10: Ny forskning tyder pa att flera av dessa ”Nej” i speciella fall kan omvandlas till "B” eller ”Ja”. AFCEE (2007) anger "Ja” for alla de angivna
foreningarna forutsatt att det géller ”Abiotisk transformation”. Se dartill information i avsnitt 7.4.2.

Not 11: Kallas i US DOE (2006) fér ”Anaerobic direct metabolism — "fermentation™”.
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RD DHEC o DHC CC CHC CHC RD AH
RD
RD RO
Y ADM or k L v Y
ANDM ADM T . -
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Figur 16. Reaktionsvagar for klorerade etener, etaner och metaner. Co-metaboliska reaktioner, heterogena abiotiska reaktioner samt abiotiska
reaktioner med ty, > 200 ar ej medtagna (US DOE, 2006e).
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Biodegradation Reaction

® Biodegradation = Redox Reactions

reduction

E-donor +  E-acceptor

Definitions Biodegradation

Biodegradation: b d transformation

f chemical resulting in e

Mineralization: C
products

ion of organics to mineral
H
H H

O, + CfF

nsformatlon Transformation of pollutant by a

1-0605-0288

® Example: vinyl chloride as electron donor

reduction

cCo, + ClI + H, O

Definitions Biodegradation

Growth Substrate F'nmar:»,cIr Metabollsm ollutant
st concentration increases

lutant by
of o

IZ:ZHE; OH @ — — —= 0,

Figur 17a-d. Reaktioner och definitioner (Field, 2006). MMO = Metanmonooxygenas (enzym).
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Definitions Biodegradation

Reductive Dehalogenation: MWicrobially catalyzed
replacement of a halogen atom on an organic compound
with a hwvdrogen atom

R-Cl+ 2 + 2H* —— R-H + HCI

Halorespiration: 2n crganchalogen is used as an
electron acceptor in an energy vielding metabolism
— as pollutant is degraded biocataly st concentration increases

CH4OH

s

zl izl

=

| |

Mechanisms of Dechlorination

® Reductive Hydrogenolysis:

1 287, 2H* i
R-C—Cl ——= R—C=H + HCI
H H

® Hydrolytic Reduction:

H,0 ¢ CO + 2HCI
Se" 2H* . /
— 2HC + R—C

Cl \
HyO & cooH + 2HC

Figur 17e-h. Definitioner och mekanismer (Field, 2006).

(IZI
R—fIZ—CI
Cl
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Mechanisms of Dechlorination

® Oxygenolytic:

Hl

v

SOt ENETLES

H O i

organic

H H acids

® Hydrolytic:

H— Cl H, O

1
1
H

Mechanisms of Dechlorination

® Reductive Dichloroelimination:

Cl Cl B
N e, 2H
R—C—C—H ——

H H
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Complex Organic
Compounds
(e-donors)

Fermenters

Volatile Fatty Acids TCE Ethene

and Alcohols

Fermenters
Acetogens Hydrogen
' Halorespirers

(e.g., Dehalococcoides)
Acetate EEEEEED> Vethane
Methanogens

HCI

Complex Organic
Compounds

(e-donors) High concentrations of chlorinated

solvents inhibit other hydrogen using
microorganisms — more H, available
for dechlorinators and more efficient
use of electron donors

/ TCE Ethene

Hydrogen

Fermenters

Volatile Fatty Acids
and Alcohols

Fermenters

Acetogens, Hel

Halorespirers
(e.g., Dehalococcoides)

Acetate EEEEEED> Methane

Methanogens

Figur 18a-b. Reduktiv deklorering kopplat till fermentation/produktion av vate. Mikro-
biellt samspel for fullstdndig deklorering (ITRC, 2008c).

Tabell 7. Exempel pa organisk forening/kolkélla som kan agera som véte-/energi-
lelektron donator-/k&lla via mikrobiell fermentering (ITRC, 2008b).

Elektrondonator | Process Elektron donator (oxidation) reaktion
Etanol Etanol fermentation till acetat CoHeO + Ho0O => C,H30, + H' + 2H»

Metanol Metanol fermentation CH40 + 2H,0 => CO; + H,0 + 3H,

Acetat Acetat fermentation CoH305 + 4H,0 => 2C0O5 + 2H,0 + 4H,»

Butyrat Butyrat fermentation till acetat C4H;0y + 2H,0 => 2C,H30, + H' + 2H,
Propionat Propionat fermentation till acetat | CsHsOy + 3H,0 => C,H30, + CO; + H0O + 3H,
Laktat Laktat fermentation till acetat C3Hs03™ + 2H,0 => CyH30, + CO; + HO + 2H,

5 SAMMANFATTNING NS-PROCESSER

NS av klorerade alifater innefattar betydligt mer komplicerade processer &n NS av pe-
troleumprodukter. Det kravs god forstaelse av de klorerade kolvatenas biologiska reak-
tionsforlopp och nedbrytningshastigheter, deras advektions-, dispersions-, sorptions-,
diffusions- och l6slighetsegenskaper. Denna kunskap maste koppas pa ett relevant satt
till kunskap om totala tid- och haltmdssiga forandringar samt detaljerad karakterisering
av de platsspecifika forhallandena och plymtyp/-er éver tid och utbredning, for att kun-
na prognostisera de klorerade alifaternas sammanlagda framtida tredimensionella ut-

bredning och dérmed deras riskpotential.

Alla dessa delprocesser kan uttryckas matematiskt och de finns med i de datorprogram
som kan anvéndas for att beskriva tidsberoende utbredning av klorerade alifater. De
vanligast anvanda programmen beskrivs i bilagan ”Verktyg fér potential och prognos”.

Tabell 8 ger en sammanfattning av viktiga NS-processer och deras inverkan pa den tota-
la NS-reduktionen av klorerade alifater. Tabellen ger dven kort information om hur de
kan nyttjas i samspel med andra metoder, framst s.k. forstarkt naturlig sjélvrening, FNS.
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Tabell 7. Sammanfattande tabell om olika processer som &r mer eller mindre viktiga for NS av klorerade alifater. Fritt fran US DOE

(2006c).
Process Beskrivning Krav, forhallanden, begrénsningar M6j|i9a samspel
Biologisk
Reduktiv Nedbrytning av klorerade alifater, agerar Sker i flesta reducerade miljoer. Kan ge sub- Bor betraktas som primér bidragare till nedbrytning av klorerade féreningar
deklorering — som elektronacceptor. Alifaterna reduceras (i | stantiellt bidrag till totala nedbrytningshastighet. under anaeroba forhallanden. Om FNS 6vervags, s kan t.ex. injektion av
”klor- motsats till oxideras). Organismen erhaller Vate kravs att agera som elektrondonator. Reak- elektrondonator (organiskt material, véate etc.) eller PRB vara bra. Samspel
respiration” energi frin den sammantagna processen. tionshastigheten brukar minska med minskad med abiotiska processer och anaerob oxidation ar méjligt. Kan aven kopplas
Flera organismer som kan utféra detta men klorering (relativt l&g/ingen for DCE, VC). Speciella | nedstrdms med aeroba processer.
endast Dehalococcoides ethenogenes har amnen kan motverka processen, t.ex. CF.
hittills befunnits bryta ned PCE till eten.
Anaerob Nedbrytning av klororganiska féreningar, dar | Sker under anaeroba/anoxa forhallanden, férutsatt | Bor betraktas som en viktig delfaktor for nedbrytning/mineralisering av 1ag- och
oxidation de agerar som elektrondonator for metabo- att motsvarande elektronacceptor finns. Forening- medelklorerade féreningar som VC och DCE i anaeroba/anoxa miljéer. Pro-

lism. Anaeroba elektronacceptorer maste da
finnas, t.ex. nitrat, Fe(lll) och/eller sulfat.

arna mineraliseras. Reaktionerna kan substantiellt
bidra till den totala nedbrytningshastigheten for lag
— och medelklorerade alifater (t.ex. VC och DCE).

cessen kan stabilisera expanderande plym da ursprungsféreningarna, t.ex.
PCE och TCE, har blivit reducerade pa sina klor. Stabilisering kan utféras med
FNS, t ex tillforsel av lamplig elektronacceptor direkt in situ eller via PRB.

Fermentation
(anaerob)
(dven kallad
anaerob direkt
metabolism)

Nedbrytning av bl.a. klorerade alifater, dar
de tillfalligt agerar som bade elektronaccep-
tor och elektrondonator, men i slutdéndan
som elektronacceptor, for tillvéxt och energi.
Processen avsevart mindre betydelsefull for
NS av kloralifater &n reduktiv deklorering.

Sker i starkt anaeroba miljéer. Om processen sker
s& kan den i undantagsfall bidra till den totala
nedbrytningshastigheten.

Kan, men &r séllan, en potentiell bidragare till den totala nedbrytningshastighe-
ten av klorerade alifater i anaeroba miljder. Processen kan eventuellt nyttjas
via direkt elektron donator injektion eller med PRB. Processen ar mer selektiv
an reduktiv deklorering vad galler specifika foreningar (t.ex. klorerade etener).

Anaerob
co-metabolism

Nedbrytning av klorerade alifater, agerar
som elektronacceptor. Reaktionerna orsakas
av interaktion mellan reducerade amnen i,
eller nara, mikroorganismens cell och tillféllig
reaktion med enzym som bildats fér annat
anvandande i cellens metabolism. Organis-
men vinner ingen energi frn den co-
metaboliska delen reaktionsforloppet. Ex. pa
anaeroba organismer: metanogener, sallsyn-
ta SO4-reducerare, homoacetogener

Sker i de flesta reducerade (anaeroba) miljoer. Ar
relativt ineffektiv (lAngsam, 18g/ ringa andel). Kan
eventuellt bidra till total nedbrytningshastighet men
flera andra typer av reduktiva nedbrytningsreaktio-
ner dominerar i de flesta anaeroba miljoer. Reak-
tionen paverkas av geokemin, t.ex. 6kar i metanri-
ka miljoer. Det ar praktiskt svart att sarskilja an-
aerob co-metabolism fran reduktiv deklorering och
anaerob direkt metabolism.

Kan eventuellt vara en potentiell bidragare till den totala nedbrytningen av
klorerade alifater i anaeroba miljoer. Processen kan eventuellt nyttjas via direkt
elektron donator injektion (platsspecifikt val av tillsats viktigt) eller med PRB.

Aerob direkt

Nedbrytning / mineralisering av klororganis-

Kraver syre och sker endast i syrerika miljéer.

Bor betraktas som viktig bidragare till nedbrytning/mineralisering av 1ag- och

metabolism ka féreningar dar dessa agerar som elek- Processen kan inte attackera PCE och andra medelklorerade féreningar som VC och DCE i aeroba miljder. Processen kan
trondonatorer for metabolism, resulterande i hogklorerade alifater (t.ex. CT, TCA och eventuellt | stabilisera plym d& ursprungsféreningarna, t.ex. PCE och TCE, har blivit redu-
energiutnyttjande och tillvaxt hos organis- ej heller TCE). cerade pa sina klor. Stabilisering/minskning av plym med FNS i sddan del av
men. Elektronacceptor &r syre. plym, t ex tillférsel av syre/ syreinnehdllande &mnen direkt in situ eller via PRB.

Aerob Nedbrytning av en klororganisk férening déar Processen sker i aeroba miljder under narvaro av Bor betraktas som bidragare till nedbrytning och mineralisering av Iag- och

co-metabolism

denna tillfalligt bryts ned av ett enzym som
har bildats for att bryta ned andra féreningar
i cellmetabolismen. Ett bra exempel p&
enzymtyp som har egenskapen att parallellt
utféra co-metabolism i betydande omfattning
pa lagklorerade alifater & monooxygenas.

co-metaboliskt substrat (d.v.s. amne/férening som
stimulerar produktion av enzym som produceras
av organismen for att bryta ned substratet via
direkt metabolism). Ex. p& co-metaboliska substrat
ar toluen, metan. Processen &r snabbast pa Iag-
klorerade alifater men kan ske pa mattligt klorera-
de foreningar (ej pd hogklorerade, t.ex. PCE).

medelklorerade féreningar som VC och DCE i aeroba miljder som innehéller
co-metaboliska substrat, t.ex. lakvatten fran deponier (innehallande metan)
eller utslapp av bensin (innehallande toluen). Processen ger méjligheter till
stabilisering av plym da ursprungsforeningarna, t.ex. PCE och TCE, har blivit
reducerade pa sina klor. Stabilisering av plym kan utféras genom FNS i sddan
del av plym genom tillférsel av co-metaboliska substrat direkt in situ eller via
PRB (samt vid behov syre/ syreinnehallande amnen).
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Icke-biologisk

Abiotisk Nedbrytning av en klororganisk forening dar Processen sker i flera miljéer. Sannolikt mest Kan eventuellt vara en potentiell bidragare till den totala nedbrytningen av
denna hydrolyseras eller agerar som en effektivt d& underskott av syre foreligger. Geoke- klorerade alifater i anaeroba miljder. Sker framst i kombination med biologiska
elektronacceptor (samtidigt som den reduce- | min (pH, redox, jonstyrka etc.) och temperatur processer eller da den kan kopplas till eller initieras av biologiska processer.
ras). Reaktionerna kan ske i vatten och/eller | paverkar reaktionshastigheterna. Processen &r FOr FNS kan t.ex. 6vervagas injektion av @mnen som stimulerar produktion av
via interaktion mellan férening och reduce- starkt beroende av typ av forening och dess omgi- | FeS eller konstruktion av PRB med lampligt innehall fér abiotisk transformering
rade mineraler (t.ex., FeS) p& den akvifara vande matris. Mikrobiellt producerade miljéer (t.ex. | av klorerade alifater.
fasta matrisens ytor. FeS) tycks ofta behovas for abiotiska processer pa

klorerade alifater.

Fysikalisk

Sorption Ingen nedbrytningsprocess. Férdelning Sker i alla miljoer under alla férhallanden. Paver- Kan vara en potentiell bidragare till den totala haltreduktionen av klorerade
vattenfas - fastfas. For klorerade organiska kar mer hogklorerade foreningar an lagklorerade alifater i grundvattnet férutsatt att kallan/mangden av férorening ar liten och om
foreningar antas det vanligtvis att férdelning- | dito. 1 de fall man har stor féroreningsmangd/kalla | den sorberade féreningen genomgar nedbrytning i den fasta matrisen. Sorp-
en beroende av det organiska innehéllet i samt ingen nedbrytning sker i den sorberade fasen | tionen kan 6kas genom tillsats av organiskt kol till den fasta fasen.
den fasta fasen. Férenklade modeller antar s& har denna faktor minimal paverkan pa den
linjart samband, Kd, mellan fastfas - [8sning. | ultimata stabila plymstorleken.

Sorption Ingen nedbrytningsprocess. Férdelning fran Sker i alla miljioer under alla férhallanden, forutsatt | Kan vara en potentiell bidragare till den totala haltreduktionen av klorerade

"irreversibel" vattenfas till fastfas. For klorerade organiska | att den fasta matrisen innehar material som myck- | alifater i grundvattnet forutsatt att kéllan/mangden av férorening ar liten och om
foreningar antas det vanligtvis att férdelning- | et start sorberar féreningen. Forskningsomradet &r | den sorberade féreningen genomgar nedbrytning i den fasta matrisen. Sorp-
en ar beroende av det organiska innehallet i relativt nytt, mer data behovs for fullstandig forstd- | tionen kan 6kas genom tillsats av organiskt kol till den fasta fasen (speciellt
den fasta fasen. Irreversibel sorption skiljer else av samband och potential paverkan p& NS. tillsats s.k. kolbaserade geosorbenter t.ex. av typen "Black Carbon” kan ge stor
sig fran vanlig sorption i det att irreversibel sorptionseffekt, det mesta sannolikt irreversibelt, pa aromatiska plana klorera-
antas innebdra att foreningen binder sa de kolvéten).
starkt till matrisen att dess frisattning till
vattenfasen sker extremt langsamt.

Longitudinell Ingen nedbrytningsprocess. | de flesta fall Kan under vissa speciella forhallanden vara for- | kombination med andra NS-mekanismer samt under ideala forhallanden, dar

dispersion Okar longitudinell dispersion storleken pa delaktig pa sa satt att plymen minskar, se under kallans massflux minskar snabbt och dar nddvandig minskning i halt via NS ar

fororeningsplymen. Processen ar vanligtvis
ingen substantiell NS-faktor men kan ge
positiv effekt under vissa spec. férhallanden.

"Mdjliga samspel” (kolumnen har till hoger).

modest s& kan langitudinell dispersion orsaka en minskning i plymstorlek.

Transversiell
dispersion

Ingen nedbrytningsprocess. Processen
innebar fysisk spridning av férorening i
plymen bort frdn plymens mittlinje.

Verkar under alla geokemiska forhallanden. Kraver
liten (storleksméssig) kélla/hot spot, och langa
flodesstrackor for att den ska vara en betydande
NS-faktor.

Svag process/mekanism som kan bidra till den totala NS-effekten, men &r inte
dominerande i de flesta kloralifat-fororenade akvifarer. Processen skulle kunna
beaktas i en FNS i kombination med andra processer fér mindre férorenade
akvifarer. Aven om denna process &r teoretiskt mojlig att styra/paverka (t.ex.
anvandandet av laterala brunnar eller frakturering) s &r praktiskt anvandande
inte speciellt lovande.

Forangning/
fytoextraktion

Anses inte vara en direkt nedbrytningspro-
cess men kan vara kopplad till sddan. En del
klorerade kolvaten kan férangas, eller tas
upp av vaxter och transpireras/avga fran
framst I16vverket, till atmosféaren varefter de
kan genomga fotonedbrytning (nedbrytning
genom belysning med solljus). Nagra véxter
(t.ex. tall, hybrid poppel) kan stimulera ned-
brytning av klorerade kolvéaten i rotzonen.

For klorerade alifater sker processen framst | den
del av en plym som gér upp i ytvatten eller som
passerar storre omrade med rotsystem. Aven i
eller i nérheten av hotspot kan denna process vara
betydande om férorening ligger ytligt i sprickigt
markmaterial. Som alltid for KNS/FNS forutsatts att
fri produkt ar borttagen.

De flesta klorerade alifater har hig vattenloslighet och méttlig flyktighet. Palitlig
och kalkylerbar mekanism i manga omraden men sker framst dar grundvattnet
6vergar till ytvatten (kan vara svarkontrollerbart). Jordgasextraktion (t.ex.
passiv barometerpumpning fér FNS) i ométtad zon kan paskynda férangningen
(aktivt omhandertagande av gasen kan behévas). Fytotranspirering (upptag av
rétter och gasavgang via bladen) kan hypotetiskt vid tatbevaxta bebodda
omraden generera alltfor hoga lokala halter i luften.
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BILAGA: Verktyg for potential och prognos

Bilaga till vagledning: Naturlig sjalvrening av klorerade alifater

Referenser i denna bilaga ges listade i den separata bilagan "Referenser”.

1 REDUKTIONSKONSTANTER OCH HALVERINGSTIDER

Naturlig sjidlvrenings huvudsakliga mél dr att nd acceptabel mass-/haltreduktion inom
acceptabel tid. Haltreduktion av férorening i en akvifar kan bero pé dels nedbrytning,
dels pa Ovriga faktorer som ingar i begreppet naturlig sjidlvrening. Dessa 6vriga faktorer
ar framst advektion, dispersion, sorption och forangning.

I NS-sammanhang brukar den totala haltreduktionen delas in 1 tvd huvudgrupper, dels
biologisk reduktion via nedbrytning, dels total reduktion. Eventuell icke-biologisk ned-
brytning ger i de allra flesta fall forsumbart bidrag till den totala reduktionen. Om sidan
nedbrytning forekommer till signifikant del uttrycks den pa samma principiella séitt som
for biologisk reduktion.

I NS-sammanhang beskrivs total reduktion av klorerade alifater vanligtvis enligt 1:a
ordningens reaktionsforlopp. Detta forlopp uttrycks vanligtvis som exponentiell diffe-
rens av halter vid olika tidpunkter samt med reduktionskonstant (dven kallad hastighets-
konstant). Uttrycket dr inte generellt en exakt avspegling av den totala reduktionen men
kan anses vara en god approximation i de flesta fall.

Vid modellering av biologiska nedbrytningsforlopp av klorerade alifater kan dven de
flesta av dessa uttryckas enligt 1:a ordningens forlopp, figur 1 ("first-order reaction”).
Enligt bl.a. US EPA (2002b) kan sadant forlopp beskriva varje dekloreringssteg i reduk-
tiv deklorering, med separata nedbrytningskonstanter i sekventiella steg. 1:a ordningens
forlopp kan ocksa anvéndas for direkt oxidation av klorerade alifater (Bradley och Cha-
pelle, 1998). Aven hir #r uttrycken inte en exakt avspegling av nedbrytningen men kan
anses vara en god approximation i de flesta fall. I annat fall far andra reaktionstyper
(och ddrmed annan reaktions/-ekvations/-kinetik) dn 1:a ordningen nyttjas, t.ex. da hén-
syn behover tas till bakterietillvaxt (US DOE, 2006e).

I de fall man vill modellera en hel plyms fordnderliga fororeningssituation méaste detta
baseras pé alla de kemiska, fysikaliska, biologiska, hydrogeologiska faktorer som har
platsspecifikt inflytande. Detta kan beskrivas med relativt komplicerade matematiska
ekvationer. De dr inkluderade i1 de flesta dataprogram som anvinds for NS.

Om man didremot enbart vill undersoka framtida haltférandring 6ver tid 1 en provpunkt
av en ursprungligt utslappt forening kan denna uppskattas (med varierande sékerhet,
beroende pé platsspecifika forhdllanden) genom att anvénda historiska data samt ansétta
att forloppet gar enligt relativt enkla matematiska uttryck, t.ex. 1:a ordningens forlopp.
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Figur 1. Flodesschema over logiska val och processer som anvinds i modelleringspro-
grammet RT3D:s NS-/KNS-/FNS-modul (US DOE, 2006e).

1:a ordningens hastighetskonstant i NS anvinds vanligtvis i form av foljande:

. Total reduktionskonstant baserad pa tidsméassiga haltdifferenser i en punkt
Denna beskriver fordndring av halt i en punkt i plymen som funktion av
tid. Denna kan anvdndas for att grovt uppskatta hur snabbt saneringsma-
len kommer att nas.

. Total reduktionskonstant baserad pa rumsliga haltdifferenser
Denna beskriver fordndring i halt i plymen som funktion av avstand
mellan minst tvd mdtpunkter. Denna kan anvdndas for att grovt
uppskatta om plymen expanderar, dr stabil eller retarderar, utifran
kombinerade effekter av dispersion, bionedbrytning och andra
sjdlvreningsprocesser. Total reduktionskonstant framrdknad pa detta sdtt
ger vanligtvis betydligt storre osdkert virde, jamfort med om det baseras
pd tidsmdssiga haltdifferenser i en punkt.

. Biologisk reduktionskonstant baserad pa rumsliga haltdifferenser
Denna anvdnds frdamst i transportmodeller for att karakterisera effekten
av biologisk nedbrytning, d.v.s. den del av total reduktionskonstant som
bestdr av biologisk nedbrytning. Denna ger vanligtvis mer osdkert utfall,
jamfort med foljande:

. Biologisk reduktionskonstant baserad pé tidsméssiga haltdifferenser
Denna anvdnds frdamst i transportmodeller for att karakterisera effekten
av biologisk nedbrytning, d.v.s. den del av total reduktionskonstant som
bestdr av biologisk nedbrytning.
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Ovanstaende beskrivs ndrmare i1 separat avsnitt nedan. Inledningsvis beskrivs principen
for 1:a ordningens forlopp, dess hastighetskonstant (som kan kallas reduktionskonstant
dé halterna minskar med tiden), samt hur man kan omvandla denna till en halveringstid
for ursprungshalten. Om behov foreligger att, utdver denna bilaga, erhdlla mer informa-
tion om tankegéngarna bakom de olika berdkningssitten kan eventuellt bl.a. Bedient
m.fl. (1999); Ollila (1996); Bedient och Rifai (1992) vara till hjélp.

Det ska redan hir noteras att biologisk nedbrytningskonstant brukar betecknas med A
(lambda) medan total reduktionskonstant brukar betecknas med k.

1.1 1l:a ordningens forlopp

Det har, enligt ovan, visat sig att 1:a ordningens forlopp kan vara lampligt att anvinda
for att uppskatta (men ej for att exakt bestimma) total och biologisk haltreduktion av
klorerade alifater i bl.a. grundvatten. Biologisk nedbrytning, beskriven enligt 1:a ord-
ningens forlopp, dr egentligen en forenkling av reellt forlopp.

Eftersom haltreduktion orsakat av biologisk nedbrytning &r en del i total haltreduktion i
en akvifdr bor dven 1:a ordningens forlopp for total haltreduktion betraktas som en ap-
proximation/forenkling av reellt forlopp.

I f6ljande exempel anvénds hastighetskonstanten k, d.v.s. kopplat till total haltférand-
ring. Ekvation 1 - Ekvation 4 nedan kan likvil nyttjas for approximering av biologisk
nedbrytning. Konstanten k byts da ut mot konstanten A.

1:a ordningens forlopp kan beskrivas enligt Ekvation 1.

Ekvation 1
Ci=Coee ™ vat

dar
Co = Halt vid tiden 0
C; =Haltvidtident

k = Hastighetskonstant, egentligen “1:a ordningens hastighetskonstant” (kan aven
kallas reduktionskonstant om C; < Cy)
t =Tiden

Ekvation 1 kan omformuleras for att fa tidsintervallet mellan de tva uppmaitta halterna,
Ekvation 2:

t = (-In(Cy/ Cp)) / k) Ekvation 2
och hastighetskonstanten blir:
k= (-In(C;/ Co)) / t Ekvation 3

Tiden tills C, halverats kallas halveringstid och betecknas t,, Ekvation 3 ger att t,, och k
blir:

t, =-In(1/2) /' k Ekvation 4

k =0,693/ty,
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For biologisk nedbrytning &r 1:a ordningens forlopp vanligtvis en forenkling av mer
komplicerade forlopp och géller med begriansningen att nedbrytning endast 4r en funk-
tion av, eller styrs av, foreningens halt, d.v.s. inte begriansas av t.ex. elektrondonatorer.

I de fall biologisk nedbrytning av klorerad alifat 4r beroende av annat dn enbart férore-
ningshalten kan detta beskrivas med Monod kinetik, Dual Monod kinetik eller varianter
ddrav. Monodekvationen beskriver i princip tillvixt av mikroorganismer med begrinsad
tillgdng pé substrat. Dual Monod ekvation, som &r en expansion av Monod, tar &ven
hinsyn till andra beroenden, t.ex. tillgang pa elektrondonatorer eller elektronacceptorer.
Om nedbrytningen dr beroende av flera av dessa och/eller andra faktorer kan dual Mo-
nod utvidgas. Beskrivningar ges i t.ex. Young (2001), Wood (2005).

Orsak till att man anvénder 1:a ordningens forlopp som en forenklad avspegling av bio-
logisk nedbrytning ar att de reella reaktionsmekanismer som sker platsspecifikt &r rela-
tivt svara att exakt definiera. Osékerheter i form av ménga olika parameter-/konstant-
virden klumpas hérav ihop i 1:a ordningens forlopp till en samlingskonstant. Aven om
1:a ordningens forlopp i de flesta fall visats ge en acceptabel approximation till total
reduktion av fororening sa ska prognos baserad pa 1:a ordningens forlopp dnda goras
med forsiktighet. Det kan i virsta fall leda till felaktig prognos av det totala reduktions-
forloppet, framfor allt om substrathalten eller féroreningshalten dr hog (Bekins m.fl.,
1998).

Som beskrivits ovan, dven total haltreduktion av fororening, orsakad av alla faktorer i
NS, gér vanligtvis att approximera med 1:a ordningens forlopp. Men, for de fall dér
biologisk nedbrytning dr den storsta delfaktorn i den totala haltreduktionen, kan ibland
alltsd 1:a ordningens forlopp for den totala reduktionen ge missvisande utfall. Nu dr det
dock relativt sidllsynt att den biologiska nedbrytningen av klorerade alifater &r storsta
delfaktorn i den totala reduktionen i NS. Om nedbrytningen &dnda dnskas beskrivas med
annat én 1:a ordningens forlopp kan Dual Monod-reaktioner ge sékrare utfall.

Monodekvationen beskriver i princip tillvixt av mikroorganismer med begrénsad till-
ging pa substrat (i princip forsta halvan av Ekvation 5). Dual Monod ekvation, som &r
en expansion av Monod, tar d&ven hansyn till beroendet av t.ex. elektrondonatorer eller
elektronacceptorer. Om nedbrytningen beror av flera av dessa och/eller andra faktorer
kan Dual Monod utvidgas. Beskrivning av olika alternativ ges i Young (2001) och i
Wood (2005) (vid behov, se dven t.ex. LIU, 2007; Bolton, 2008; Wallenberg, 2008).

Om nedbrytning endast beror av elektrondonatorer och foérorening, dér férorening nytt-
jas som substrat, kan Dual Monod ekvation beskrivas enligt foljande:

d_S - _Vmax,M.r S —I. r . Ekvation 5

dt S +Ks LE + Ke

dar

Vimax = Maximal reduktionshastighet av halt (1/T)

M = Koncentration av aktiv biomassa (M/L )

S = Substrathalten, d.v.s. halt av den férening som ska brytas ned (M/L®)
Ks = Halva substratméattnadshalten (M/L®)

E = Elektrondonatorhalten (M/L3)

Ke = Halva elektrondonator-méattnadshalten (M/L3)
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I de fall reaktionen inte &r beroende av / inte begriansas av tillgangligheten av elektron-
donatorer, samtidigt som substrathalten (halten av foreningen som ska brytas ned) ar
lag, dvs S << Ks, kan Ekvation 5 approximeras till 1:a ordningens forlopp enligt:

dS S .

— = — Vo *Me|———| = AS Ekvation 6
dt Ks

dar

Ay = Forsta ordningens hastighetskonstant

Dual Monod ér nu forenklad sa att nedbrytningshastigheten endast dr beroende av sub-
strathalten. Denna ekvation kan skrivas om sa att man fér ett uttryck for halveringstiden
av substratet, enligt foljande:

In( 0 )
S Ekvation 7

t
Ekvation 7 kan omformuleras enligt foljande:

)\1=

In2
tip = Ekvation 8

A

dar
ti2 = Tiden som gatt fran start under vilken starthalten Sy av substratet har halverats.

Ekvation 8 ar alltsd samma som Ekvation 4.

Som anges ovan dr Ekvation 6 baserad pé att S << Ks. Om istdllet S>> Ks fas:

ds
— = = VoM = = A Ekvation 9
dt
och
Sy—S
Ao = 0 Ekvation 10
o =

t

I detta fall, Ekvation 10, dr nedbrytningskonstanten lika med hastigheten av substrat-
konsumtion.

Som nidmnts ovan kan ibland 1:a ordningens forlopp ge délig avspegling av reellt for-
lopp, speciellt da biologisk nedbrytning &r den storsta delfaktorn for den totala haltre-
duktionen. Om det &r viktigt att fa fram en biologisk halveringstid, baserad pa 1:a ord-
ningens forlopp, som kan anses ha hog potentiell sannolikhet bér man forst verifiera att
substrathalt dr signifikant ldgre an halva méttnadskonstanten (dvs S << Ks).

I foljande avsnitt ges beskrivningar av hur 1:a ordningen forlopp kan anvdndas for dels
total reduktion, dels biologisk reduktion. Dessa beskrivningar baseras pa foljande.
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Enkel berdkning av nedbrytnings- och reduktionskonstanter baseras vanligtvis pa tids-
beroende fordndring av halter i en och samma provpunkt (exempel i avsnitt 1.2.1) eller
fordndring av halter i rummet (flera provpunkter vid samma tid, exempel avsnitt 1.2.2).
Det forra alternativet &r att foredra (ger sdkrare véirde over tid). Om haltvéirdena loga-
ritmeras och dérefter 1aggs in pa y-axeln i ett x,y-diagram samt den linjéra tiden (van-
ligtvis datum) l4ggs 1 péd x-axeln fas vanligtvis att trendlinjen for punkterna har foljande
uttryck:

y=bhee ™" Ekvation 11

dar

y = Y-axelns varde vid givet x-varde
b = Y-axelns korning med x-axeln
m = Linjens lutning

x = X-axelns varde

Denna trendlinjes ekvation dr lampligt nog densamma som ekvationen for 1:a ordning-
ens forlopp (Ekvation 1 — Ekvation 4). Lutningen av trendlinjen har i detta fall alltsa
likartat utryck som reduktionskonstanten for 1:a ordningens forlopp (forutsatt att punk-
terna motsvarar minskning av halter). Dartill, da koncentrationen har halveras under
tiden t, motsvarar k den s.k. halveringskonstanten, varvid k = -In(1/2) / t,, = 0,693 / t’%.
Hérav ar halveringstiden t,, = 0,693/k.

I det enklaste fallet, da en fororening (ett &mne) endast genomgar en haltreduktion utan
att samtidigt bildas (t.ex. om utsldppet bestod av PCE) kan de tidsméssigt avtagande
halterna av detta &mne plottas mot tiden, enligt ovan. Detta kan enkelt goras i t.ex. Ex-
cel (beskrivs i1 foljande avsnitt).

Déaremot om TCE-halt plottas mot tid samt att detta TCE bildas genom reduktiv deklo-
rering av PCE maste bade produktion av TCE och dess haltreduktion beskrivas. Bada
forloppen kan beskrivas sekventiellt som 1:a ordningens forlopp, men med olika hastig-
hetskonstanter (As och A, nedan), samt med parametern y, for det bildade TCE som mot-
svarar molekylviktforhallandet mellan TCE och PCE, enligt f6ljande.

dSpce

= — A * Spce Ekvation 12
dt
dStce -
— = yio A * Spce — Ay * Stce Ekvation 13
dt

Om hinsyn onskas tas till produktion och haltreduktion av intermedidrer dnnu ldngre
ned 1 nedbrytningskedjan (for TCE framst 1,2-DCE, VC och eten) maste dven ekvatio-
ner tas fram pé liknande sétt for var och en av dessa, se t.ex. manual till programmet
BIOCHLOR (US EPA, 2002b).

Ovan angavs en enkel diagrammetod for att ta fram konstant for total reduktion eller
biologisk reduktion (Ekvation 1 - Ekvation 4 samt Ekvation 11). Denna enkla handrak-
ningsmetod kan anvindas pa ursprungsdmne, t.ex. PCE, men inte for sekventiell be-
skrivning av 1:a ordningens forlopp, t.ex. for produktion och reduktion av intermedia-
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rer. Produktion av intermediérer, samtidigt som de haltmissigt reduceras, motsvarar inte
nagon rit linje i ett log-linjart diagram.

Négon lika enkel diagrammetod, som den som beskrivs ovan for ursprungsdmne (samt
exemplifieras i separat avsnitt nedan), att berdkna total reduktion for intermediérer (t.ex.
TCE, DCE, VC, eten fran PCE) finns alltsd inte. Man fér istéllet forlita sig pd modelle-
ring med de datorprogram som tar hinsyn till ovanstaende sekventiella forhallanden,
t.ex. BIOCHLOR (US EPA, 2002b).

1.2 Total reduktionskonstant

I de tvé forsta avsnitten nedan ges berdkningssitt som frimst dr avsedda som screening-
verktyg for haltfordndringar av 10sta fororeningar i grundvattnet nedstroms hotspot. Om
fororening 1 hotspot till mycket stor del finns 16st 1 grundvattnet kan berdkningssdtten
dven anvindas for hotspot. I de fall hotspot innehar en signifikant del fororening i sjilva
akvifarmatrisen kan det efterfoljande avsnittets berdkningssitt eventuellt vara mer 1dm-
pat att anvindas for hotspot.

Med stor variation i halter i grundvattnet mellan hotspot och plym kan det vara bra att ta
fram reduktionskonstanter och halveringstider med s& ménga olika relevanta metoder
som mojligt samt i s& manga punkter som mojligt. Detta for att fa en béttre dverblick
over hur mycket de totala halveringstiderna varierar ver hela plymen.

1.2.1 Reduktionskonstant baserad pa tidsberoende haltdifferenser

I det fall provtagning utforts under flera efterfoljande tillféllen foreligger teoretisk po-
tential att berdkna bl.a. en total reduktionskonstant for 1:a ordningens forlopp (forutsatt
att sddant forelopp foreligger). Med denna konstant kan tid nér visst haltmédssigt krav
kan komma att uppfyllas i en vald punkt prognostiseras.

Uppskattning av total reduktionskonstant av ursprungsdmne kan enkelt utforas enligt
foljande.

Exempel (princip enl. US EPA, 2002):
Antag att forutsittningar enligt tabell 1 foreligger 1 grundvattnet i en provpunkt Z.

Tabell 1. Exemplifierade virden for provpunkt Z.

X-axel Y-axel
Datum Dagar | Halt pg/l | In(halt) :10 y =-0,00295x + 8,01059
2004-06-11| 2000 | 7,601 El =2 :

, 2 R? = 0,95000
2005-11-20 | 527 800 | 6,685 = 1 ’
2006-03-21| @48 700 | 6,551 41
2006-06-22 | 741 340 | 5,829 521
0 ‘ w ‘

2006-09-30 | 841 290 5,670 0 500 1000 1500 2000
2006-12-08 | g10 220 5,394 Dygn
2007-09-22| 1198 60 | 4,094 Figur 2. Ln(halt) som funktion av tid.
2008-05-17 | 1436 40 3,689
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Plottning av datavérdena, tabell 1, ger enligt figur 2, att riktningskoefficienten &r
-0,00295, samt att R* ar 0,95.

Absolutvirdet av koefficientvardet motsvarar i detta fall den totala reduktionskonstan-
ten, d.v.s. konstanten k i Ekvation 2 — Ekvation 4. Riktningskoefficienten &r alltsé nega-
tiv medan reduktionskonstanten ar positiv. Detta dr orsakat av att riktningskoefficienten
motsvarar lutningen (fordndringen som funktion av 6kning av pa x-axeln r negativ)
medan reduktionskonstanten i sig redan &r kopplad till minskning/reduktion av halt. D&
lutningen dr negativ minskar alltsa halten med 6kat virde pd x-axeln medan sjélva re-
duktionen da &r positiv.

R? dr “Coefficient of determination”. Virdet pa R ger information om hur vil regres-
sionslinjen motsvarar data. Roten ur R? ir korrelationskoefficienten R. I allménhet indi-
kerar ett virde pa R > 0,80 (R* >0,64) att data kan motsvara en forsta ordningens re-
gressionsmodell. Virde pa R < 0,60 (R2 < 0,36) indikerar att data inte kan anpassas,
inte ger approximering till forsta ordningens regressionsanalys. Observera att R* ir all-
tid 1 nér det endast finns tva datapar sa signifikansen av R* 4r kopplad till antalet data.

Exempelvis, i ett typiskt statistiskt t-test (2-tail, 0=0,01 signifikansnivd), baserad pa 5
datapar kréver ett minimivérde pa R* av 0,92 for att kunna faststilla att linjar korrelation
foreligger i1 dataviardena. Om istéllet det finns 10 datapar s& behovs endast ett minimi-
virde pa R? = 0,58 for att kunna fastsl4 att signifikant korrelation existerar i data. Det i
ovan exempel erhallna R*-virdet for linjen kan alltsa ses ha mycket hog korrelation till
datapunkterna och ddrmed dven linjens riktningskoefficient.

Med Ekvation 2 kan nu tiden tills en viss halt kommer att nas enkelt berdknas. Exem-
pelvis, tiden det kommer att ta tills en platsspecifik slutmalshalt av 1 pg/l nés i punkt Z
blir (princip enl. US EPA, 2002):

t = (-In(1/40)) / 0,00295 = 1250 dygn

Med utgingspunkt av det datum da halten var 40 pg/l i punkt Z (2008-05-17, tabell 1)
sa kan halten 1 pg/l prognostiseras att nés i slutet av oktober 2011. Det ska redan hér
nidmnas att dessa berdkningar enkelt kan overlétas till t.ex. berdkningsprogrammet
SourceDK (se avsnitt 5.1.3) som dartill anger tidsintervall med olika konfidens.

Observera, ju fler provtagningstillfdllen desto sdkrare underlag for att avgdra om rdata
ar relevanta att anvianda for prognos enligt 1:a ordningens forlopp med tillrdckligt statis-
tisk sdkerhet. Vanligtvis krdvs minst 6-7 tillfillen under flera &r, varav minst ett ar med
kvartalsvisa provtagningar, for acceptabel prognos (kan kriva atskilligt fler provtillfal-
len vid stora gv-niva fordndringar, se bilagan "Egenskaper, provtagning, analys”).

Ovanstaende exempel giller for en provpunkt men bor utforas i flera punkter, varefter
den mest konservativa riktningskoefficienten (lagsta vérdet) bor anvindas for progno-

Sen.

Dartill, pé detta sitt framrdknad reduktionskonstant motsvarar total reduktion och ej den
del som motsvarar biologisk nedbrytning.
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Detta enkla sétt att prognostisera tar inte hinsyn till att de med tiden minskande halterna
1 grundvattnet, speciellt da de blir mycket 1aga, kan gora att dmnets tillganglighet for
olika sjdlvreningsprocesser eventuellt kan minska mer &n vad som motsvaras av 1:a
ordningens forlopp.

Om slutmélet for ett omrdde sétts att motsvara mycket laga halter, relativt de uppmaitta
(pa vilka prognosen baseras pa), kan tiden tills detta nés hirav bli ldngre 4n den berik-
nade. Berdkningarna tar heller inte hinsyn till andra faktorer som kan péverka reduk-
tionshastigheten (t.ex. langvariga haltforandringar orsakade av fordndringar i grundvat-
tennivaer).

1.2.2 Reduktionskonstant baserat pa rumsliga haltdifferenser

Rubriken kan eventuellt misstolkas. Konstanten berdknas utifran haltskillnader 1 rummet
men tidsfaktorer i form av hastigheter krivs for att f4 fram konstanten.

Nedan given berdkningsprincip anvinds framst for att uppskatta plymens beteende (ex-
panderar, stagnant, drar sig tillbaka). Den &r inte ldmpad att anvindas f6r nagon djupga-
ende prognos utan endast for att ta fram en forsta grovre uppskattning.

Den totala reduktionskonstanten, som hir avses, kallas ibland ”bulkkonstant”. Den re-
presenterar den totala naturliga sjélvreningsprocessen och giller for fororening/amne
16st 1 grundvattnet d& amnet lamnat hotspot/kdllan. Reduktionskonstanten réknas daref-
ter om till halveringstid.

Forst gors en linjir regressionsanalys. Naturliga logaritmen av halt i varje grundvatten-

ror langs med plymens mittlinje plottas mot avstandet till varje grundvattenrér. Ta fram
riktningskoefficienten for anpassad rét linje (’best fit” linje, fas enkelt i Excel). Virdet

pa denna riktningskoefficient motsvarar bulkkonstanten avseende total reduktion.

Exempel (princip enl. US EPA, 2002):

Antag att halter i plymens mittlinje och avstand till varje provpunkt pa denna linje &r
enligt tabell 2. Plotta naturliga logaritmen av halterna mot avstandet fran kéllan till varje
punkt, figur 3. Ta fram “best-fit -linje samt virde pa R? (kan enkelt fis i Excel). Hérur
fas riktningskoefficienten r (-0,0138).

Tabell 2. Exemplifierade virden.

X-axel Y-axel

Punkt Avstand Halt | In(halt)
nr fran kallan 8

m g/l Se
1 0 1700 | 7,438 =4

I

i 25 800 | 6,685 <, y =-0,0138x + 7,2528

50 600 6,397 = R? = 0,9573
4 75 500 | 6,215 0 ‘ ‘ :
5 0 50 100 150 200

100 400 5,991 Avstand fran kalla (m)
6 125 300 | 5,704
7 150 200 | 5298 Figur 3. Ln(halt) vs avstdnd. Alla prov-
8 175 100 | 4605 punkter ligger lings plymens mittlinje.
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Den totala reduktionskonstanten fas 1 detta fall med Ekvation 14.

Kpui = -1 * Ve Ekvation 14
dar

kouk = Total reduktionskonstant ("Bulkkonstant”)

r = Riktningskoefficienten, exempel figur w

Vc = Amnets transporthastighet

Vc s ur Ekvation 15.

Ve =V/R Ekvation 15

dar

V = Grundvattnets transporthastighet (fléde, linjar transporthastighet), fas med Ekvation 16,
nedan.

R = Amnets retardationsfaktor, fas med Ekvation 17, nedan.

V =Keh/n Ekvation 16
R =1+ (rho/n)-Koc *foc Ekvation 17
dar

K = Hydraulisk konduktivitet (m/dygn)
h = Hydraulisk gradient (m/m)

n = Effektiv porositet (-)

rho = Jorden bulkdensitet (kg/l)

Koc = Fordelningskoefficient (I/kg)

foc = Andel organiskt kol i jorden (-)

I detta exempel antas foljande:

K =2m/dygn
h =0,08 m/m
n =0,2

r =-0,0138
rho =1,7 kg/l
Koc =263 I/kg
foc =0,002

Dessa virden sitts in 1 ovanstdende ekvationer varvid fas bulk-reduktionskonstanten:

Kpuk = 0,01382+0,08/0,2/ (1 +1,7/0,2 » 263 » 0,002) = 0,00202 1/dygn

Detta virde pa kyuk, SOm motsvarar total reduktion av 19sta fororeningar 1 grundvattnet,
kan nu séttas in 1 Ekvation 18 varvid total halveringstid fas. I detta exempel motsvarar k
1 Ekvation 18 bulkkonstanten k.

t12,=0,693 / k Ekvation 18

Harur fas att halveringstiden ar 343 dygn. Observera att detta dr halveringstiden for 16st
fororening 1 grundvattnet efter att féroreningen 1dmnat hotspot/killan.

Om man har bestdmt till vilken halt som dmnet 1 ndmnda grundvatten ska nd ned till
(t.ex. for att anses fardigsanerat™) kan tiden tills det uppnas berdknas med Ekvation 19.
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t = (-In(Cm / Co)) / K Ekvation 19

dar
t = Tiden (dygn) tills dagens halt, dvs Cy, (ug/l) i plymens valda punkt, nar halten C, (ug/l) med
reduktionskonstanten k.

Om halten C,, dr 40 pg/l och halten C, motsvarar halten 1700 pg/l fas teoretiskt att det
kommer att ta 1858 dygn tills halten C,, nas i punkten 1.

Observera att denna berdkning endast 4r medtagen for att visa generell applikation av
Ekvation 19. For detta exempel, som baseras pd mdtningar vid ett tillfdlle, dr det inte
lampligt att prognostisera hur 14ng tid det tar tills en viss halt nas i en specifik punkt.
For detta dr underlaget, endast ett tillfdlle, alltfor osékert. For relevant prognos kréavs
underlagsdata i form av tidsberoende haltdifferenser i olika delar av plymen.

Om enbart rumliga data foreligger kan alltsa detta berékningssétt anvindas for att grovt
uppskatta halveringstid. Observera, detta exempel, ska endast anvéndas for att uppskatta
hur langt ut plymen kan nd avseende viss halt da fororeningskéllan dr borttagen (d.v.s.
da fororening i princip endast foreligger 16st i plymen). Detta kan jdmforas med aktuell
status och indikera om dagens plym kan komma att expandera eller retardera, samt ge
stod &t hur langt ut grundvattenrdr bor placeras (d.v.s. 1 yttre delen av plymen).

Den striacka, S, 1 plymen som dmnet behdver pa sig for att transporteras fran punkten 1
(tabell 2) till en punkt x i vilken halten dr 40 pg/l kan berdknas enligt:

S=Vc-t Ekvation 20

For ovanstdende exemplifierade virden fas att

S=Keh/n/(1+rho/n<«Koc-foc)- (-In(C./Cyp))/k
S=2-+0,08/0,2/(1+1,7/0,2 « 263 * 0,002) * (-In(40/1700)) / 0,00202 = 272 m (fran punkten 1).

Om den exemplifierade halten 40 pg/l i plymen i dagsldget inte d&nnu nétt 272 m fran
punkten 1 sa indikerar denna berdkning att plymen kan komma att expandera. Om ply-
men fram till i dagsldget ndgon géng nétt langre dn 272 m med denna halt sa indikerar
denna berdkning istillet att plymen drar sig tillbaka (eller ar i borjan av att dra sig till-
baks).

Det finns ett enklare sitt att komma fram till samma resultat genom att enbart anvanda
figur 3. Halten 40 pg/l motsvaras pa y-axeln i figur 3 av 3,69 (d.v.s. Ln(40)) och halten
1700 pg/l av 7,44 (d.v.s. Ln(1700)). Lagg in dessa punkter pa den réta linjen i figur 3
(linjen behdver da dras ut mot bade negativa x-védrden och storre x-varden dn vérdet for
punkt 8). Punkten y = 7,44 motsvaras av x-vérdet ca -13,4 m och punkten y = 3,69 mot-
svaras pa x-axeln av ca 258,3 m. Totala strickan x blir d& ca 272 m.

Ett likartat sétt till ovan beskrivna berdkning av total reduktionskonstant kan baseras pa
empiriskt framtagna massbalanser. Beskrivning och exemplifiering av sjélva massba-

lansberdkningen ges 1 separat avsnitt nedan.

Rumslig fordndring av innehéllet 1 en plym baserat pa massbalansberdkning kan i vissa
fall anvindas for att f& en uppfattning av om plymen expanderar, ir stagnat eller mins-
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kar. Man plottar da naturliga logaritmen av massflux genom olika transekter 6ver ply-
men mot avstandet frén utsldppskéllan till enskild transekt samt multiplicerar lutnings-
koefficienten for bista fit-linjen (linjar regression) med flodeshastigheten (”seepage
velocity”) (Einarson och Macay, 2001; Bockelman m.fl., 2003; WDNR, 2003; Barbaro
och Neupane, 2006; Borden m.fl., 1997; Semprini m.fl., 1995).

Massflux dr den massa av fororening som per tidsenhet tillfors frdn en matris (jorden) ut
1 grundvattenplymen. Som alltid for rumsligt baserade prognoser sa innefattar sddana
prognoser stora osékerheter eftersom de baseras enbart pa ett méttillfille. De kan i bésta
fall ge information om plymen for tillfdllet expanderar eller inte. De ska inte anvindas
for prognoser av plymens framtida dde.

1.2.3 Total reduktionskonstant for hotspot

De berdkningssitt som beskrivits i de tva avsnitten ovan ar frimst avsedda for 16sta for-
oreningar i grundvattnet nedstroms hotspot. Om fororening i1 hotspot foreligger till sig-
nifikant del sorberad till akvifdrens fasta matris kan reduktionskonstanter och halve-
ringstider behdva berdknas pd kompletterande sétt. Total reduktionshastighet, och dér-
med dven vérdet pa total reduktionskonstant, for akvifaren kan bli annorlunda, beroende
pa om den baseras pé forandringar i plymen nedstréms hotspot eller 1 hotspot. Detta ger
att reduktionskonstanten for omradets akvifér erhaller ett vérdesintervall vars max- och
min-virde samt ev. medelvirde bor anvindas vid modellering och prognostisering.

Sddan vérdesintervall kan ocksa anvéndas, tillsammans med berdkning av total reduk-
tionskonstant for sjdlva plymen en bit nedstroms kéllan, for att fa vigledning hur myck-
et kéllan 1 sig eventuellt ger 1 extra tid tills uppsatta saneringsmél nds (alt. vad man vin-
ner pa att ta bort kdllan). Detta forutsitter naturligtvis att kéllan kan tas bort vilket inte
alltid ar fallet for klorerade alifater (kan ligga djupt och svératkomligt).

Det kan hér ndmnas att da behov finns att bedoma effekter av att antingen atgérda killan
eller den fororenade plymen (eller badadera) kan det pa Internet gratis tillgédngliga da-
torprogrammet REMChlor (US EPA, 2007b) vara till hjélp. Programmet beskrivs 1 ett
separat avsnitt nedan.

Berikningssétt for total reduktionskonstant 1 hotspot baseras pa dels hur snabbt forore-
ning loser sig ut i grundvattnet, dels hur snabbt den biologiska nedbrytningen och/eller
den totala reduktionen av fororening fortgar i grundvattnet i hotspot. Denna totala re-
duktionskonstant, som endast avspeglar hotspot, brukar kallas ”source decay rate”.

Nedan ges exempel pa berdkning som anvénts for att fa fram virde den totala reduk-
tionskonstanten av PCE 1 hotspot. Detta exemplifieras nedan endast kortfattat, dels dé
dessa reduktionskonstanter och halveringstider enklast beriknas med datoriserade be-
rakningsprogram, t.ex. med SourceDK (Farhat m.fl., 2004), dels da teorin bakom é&r
nagot utrymmeskrdvande. Den intresserade av teorin hidnvisas till Farhat m.fl. (2004)
och Hausman och Rifai (2005). Observera att berdkning av ’source decay rate” dven
ingar som del 1 det ndgot mer omfattande screening-datorprogrammet BIOCHLOR (US
EPA, 2002b). Dessa program kan gratis laddas med fran Internet. Programmen beskrivs
1 separata avsnitt nedan.

14(62)



SGI 1-0605-0288

Ekvation 21 fokuserar pa reduktion av massa av PCE i den fasta matrisen (jord) som
lacker ut 1 grundvattnet och Ekvation 22 pa reduktion av PCE-halter i grundvattnet i
hotspot omradet. Bada ekvationerna baseras pa 1:a ordningens forlopp.

Total reduktionskonstant (source decay rate) baserad pa jordhalter (Hausman och Ri-
fai, 2005):

Vg + 0,35¢A -l ]
ke = e Ekvation 21

Cs.pb'l

Total reduktionskonstant (source decay rate) baserat pd grundvattenhalter (Hausman

och Rifai, 2005):

Vg + 0,35¢A-l
ks = e C Ekvation 22
Cgwoenel
dar
ks = Total reduktionskonstant i hotspotmatris, d.v.s. ett matt pa hur snabbt férorening l6ses
ut i grundvattnet ("Source decay rate”)
V4 = Darcy hastighet
A = 1:a ordningens nedbrytningskonstant
I = Langden av hotspot/kélla
Cs = Aktuell halt av PCE i jorden i hotspot
pp = Jordens bulkdensitet
Cgwo = Aktuell halt av férorening i grundvattnet i hotspot
n = Effektiv porositet
C = Initial féroreningshalt i grundvattnet i hotspot; medelhalt av I6st PCE i flera gv-ror

I nimnda referens framgér inte bakomliggande orsak till véirdet 0,35 i ekvationerna.
Utifran Farhat m.fl. (2004) kan formodas att virdet motsvarar andel av biologisk ned-
brytningskapacitet for PCE. Denna bor i sa fall vara platsspecifik. Defaultvirde i pro-
grammet SourceDK ér 0,25.

1.3 Inverkan av variabel grundvattenniva pa total reduktionskonstant

Mitningar av grundvattennivaer bor utforas 1 alla grundvattenror, oavsett om na-
gon/nagra av dessa inte vid nagot/négra tillfillen ingér i provtagning av klorerade alifa-
ter. Matningarna bor utféras med minst med samma frekvens som grundvattenréren
provtas pé t.ex. klorerade alifater. Vattennivakartor (ev. &ven piezometer-resultat) bor
tas fram efter varje mitomgang.

Vidare bor fordandring av fororeningshalterna visavi fordndringar i grundvattennivéer

beskrivas (t.ex. i diagramform) och beddmas for plymer som &r begriansade till ndgor-
lunda ytliga grundvattenzoner.
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Vanligtvis finner man klorerade alifater djupt ned 1 marklagren. Men fastdn klorerade
alifater ar tyngre 4n vatten kan hotspot ibland dnda ligga relativt ytligt (t.ex. pé ett av-
gransat lerlager). Det kan da intrdffa att de till betydande del ligger lagrade sa hogt upp i
marklagren att grundvattennivaerna sillan nar dit upp. Detta kan i vérsta fall ge en sig-
nifikant negativ bias i berdknad haltreduktion (haltreduktionen per tidsenhet kan upple-
vas vara snabbare dn den i realiteten &r).

Princip enligt figur 4 och figur 5 kan hjilpa till att visualisera och bedéma om fluktua-
tioner i grundvattennivéerna paverkar halterna.

Figur 4 visar en vald punkts variation av halter av PCE (annan foérening kan naturligtvis
anvindas, t.ex. TCE om utsléppet bestod av detta) och variation av grundvattennivier.
Halterna &r naturligt logaritmerade pa vénstra y-axeln. Med den linjéra regressionslinjen
fas att totala reduktionskonstanten, 0,0056 1/dygn (absolutvirdet av riktningskoefficien-
ten) med signifikant statistisk sikerhet (14 punkter och R* =0,65). Om man nirmare
studerar figur 4 verkar grundvattennivierna minska med tiden, samtidigt som halterna
minskar. Man kan hiarav behova undersoka eventuell padverkan av grundvattenfluktua-
tioner.

I figur 5 &r naturliga logaritmen av halterna plottade pa y-axeln mot linjéra grundvatten-
nivderna pa x-axeln. Man finner att ju hdgre grundvattenniva desto hogre halt samt att
sambandet har signifikant statistisk sikerhet (14 punkter och R* =0,55)!. Detta kan tol-
kas sa att fororeningen till betydande del ligger hogt upp i markzonen, pa en niva som
grundvattennivén endast ibland kommer upp till. Detta bor tas hénsyn till nar den totala
reduktionskonstanten anvinds for prognos!

Det ar alltsa troligt att den berdknade totala reduktionskonstanten ar for hog. Nu ér fra-
gan om man kan fé fram totala reduktion per tidsenhet som inte paverkas av effekter
frén fordndrade grundvattennivaer? Tyvérr kan inte detta goras pa nagot enkelt sitt.
Man far helt enkelt inforskaffa data fran tillrackligt manga provtillfillen som visar att
halten av fororening signifikant minskat fastdn grundvattennivan stigit/ar hog.

I bilagan "Egenskaper, provtagning, analys” ges mer information om hur variation i
grundvattennivéer samt olika provtagningsfrekvenser kan paverka berdknade halttren-
der.
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Figur 4. Halt och grundvattenniva vs provdatum. Princip enligt DNR (2007) .
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Figur 5. Halt vs grundvattenniva. Princip enligt DNR (2007).

14 Biologisk reduktionskonstant

Biologisk reduktionskonstant, vanligtvis betecknad A (lambda), kan inte ensamt anvén-
das for att uppskatta saneringstider (tid till vissa sluthalter nas) men ar anvandbart for att
identifiera mojliga trender i en plyms tidsmédssiga beteende, beskrivet med matematiska
modeller (t.ex. BIOCHLOR). Max- och min-vérden kan uppskattas med enkla berdk-
ningar och dessa kan dérefter sittas in i matematiska modeller som en forsta matematisk
modelleringsansats.

Framriknade biologiska reduktionskonstanter och halveringstider jaimfors lampligen
med litteraturdata for att fa en indikation pa om storleken pé de framridknade ligger i
rimligt intervall. Litteraturdata ges i bilagan "Nedbrytning”.

1.4.1 Biologisk reduktionskonstant baserad pa rumsliga haltdifferenser

Rubriken kan eventuellt misstolkas. Nedan berdknade reduktionskonstanter baseras pa
haltskillnader i rummet men tidsfaktorer i form av hastigheter krivs for att fa fram kon-
stanterna.
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1.4.1.1 Uppskattning baserad pa jamforelse med inert sparamne

Principen bakom nedan givna berdkningsexempel ges i US EPA (1998). Uppskattning
av mikrobiell reduktionskonstant kan fas genom att jamfora rumsliga haltforandringar
av fororening med ett inert spdrdimne, langs med plymens mittlinje. For klorerade alifa-
ter kan klorid anvdndas som spardmne eftersom det inte bryts ned samt att dess haltfor-
andringar kan kopplas till nedbrytning av de klorerade alifaterna. Berdkningen forutsét-
ter att massrelation mellan klorid i1 akvifaren och klor i/pa de klorerade alifaterna ér
kidnd. Harvid maste forst teoretiskt massa av klor 1 de aktuella klorerade alifaterna, in-
klusive nedbrytningsprodukter, faststéllas, tabell 3.

Tabell 3. Forenklade reaktionsekvationer samt klorrelaterade forhdllanden for nedbryt-
ning av klorerade etener. Molvikt klor (Cl): 35,453. Molvikt kol (C): 12,011. Molvikt
vdte (H): 1,01.

Amne och férenklad reaktion Molférhallande Massforhallande

PCE 4 CI'/ C,Cl, Antal gram klor som 1 gram
klorerat kolvate motsvarar

C,Cl, ->C,H, +4CI (4*35,453) / (2*12,011+4*35,453) 0,855

TCE 3 ClI"/ C,Cl;H

C,ClsH -> C,H, + 3 CI’ (3*35,453)/(2*12,011+3*35,453+1*1,01) 0,809

DCE 2 ClI"/ C,Cl,H,

C,Cl,Hy, > CoH, + 2 CI (2*35,453)/(2*12,011+2*35,453+2*1,01) 0,731

VC Cl"/ C,ClH4

C,CIH; -> C,H, + CI (1*35,453)/(2*12,011+1*35,453+3*1,01) 0,567

En viktig forutsittning for nedanstdende berdkningar &r att bakgrundshalterna av klor
och klorid kan forsummas i forhallande till plymens totala innehall av klor och klorid.
Om bakgrundshalten av klor + klorid dr mer dn 10 % av klor + klorid i plymen sa maste
man ta hinsyn till detta i berédkningarna.

For att kunna berdkna den del av total haltreduktion i plymen som beror av biologisk
nedbrytning behdver uppmétta halter av férorening ldngs plymens mittlinje normalise-
ras for de haltférdndrande effekter som beror av dispersion, utspidning och sorption.
Detta kan goras genom jaimforelse med ett inert spardmne och klorid dr ett [ampligt sé-
dant amne kopplat till klorerade alifater.

Om nedbrytningen av de klorerade alifaterna ar beroende av dven andra foreningar, t.ex.
kolviten (BTEX) 1 plymen, bor normalisering om mdjligt d&ven goras mot BTEX. Om
BTEX finns i plymen, tillsammans med detekterbara halter av TMB (trimetylbensen)
eller TeMB (tetrametylbensen), s &r det lampligt att 4ven inkludera normalisering av
BTEX for att f4 information om omfattningen av den biologiska nedbrytningen av
BTEX. Detta beror pé att om BTEX (eller ndgon annan relativt l4ttnedbrytbar kolkélla)
finns i signifikanta halter i plymen s& brukar nedbrytning av de klorerade kolvétena gé
avsevirt snabbare och deras nedbrytningshastighet di vara beroende av halten av
BTEX.

Dartill, forutsatt att det finns detekterbara halter TMB eller TeMB i plymen tillsammans
med klorerade alifater s dr det ocksd mdjligt att normalisera de klorerade alifaterna
gentemot dessa. Hur berdkning och normalisering av BTEX utfors med hjilp av TMB
eller TeMB beskrivs i Larsson och Lind (2004).
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I foreliggande fall forutsitts att det varken finns BTEX eller TMB/TeMB i plymen.
Normalisering gors da endast mot klorid. Total massa av klorid, relaterat till aktuella
klorerade alifater, kan enkelt berdknas genom stokiometriska massbalansberidkningar
(exemplifieras i tabell 3 for klorerade etener).

Av tabell 3 fas att totala halten klorid, nedan kallat [Clea ], Som kan produceras under
reduktiv deklorering utifrdn moderforeningen PCE, kan uppskattas med foljande ekva-
tion (om moderforening alternativt & TCE ar [PCE]=0):

[Clrotw] = 0,855 « [PCE] + 0,809 « [TCE] + 0,731 + [DCE] + 0,567 * [VC] Ekvation 23

Forutsatt nu att plymens mittlinje, med avseende pa medelhalt av summa alla klorerade
etener, har faststillts. Antag att det finns fem provpunkter utmed denna linje vars grund-
vatten har provtagits vid ett och samma tillfille och analyserats med avseende pa, forut-
om klorerade etener, dven klorid och att resultaten &r enligt tabell 4.

Tabell 4. Exempel pa analysresultat av klorerade etener + klorid i fem punkter i ply-
mens mittlinje, samt berdkningsresultat av total halt klor + klorid utifran dessa halter.

Provpunkt P1 P2 P3 P4 P5
Avstand, m 0 61 304 456 608
PCE, mg/l 0 0 0 0 0
TCE, mg/l 12,1 3,4 1,3 0,035 0,022
DCE (tot), mg/l 37,6 11,7 24 0,23 0,45
VC, mg/l 23 3,7 0,51 0,063 0,070
Klorid, mg/| 89,7 78,6 98,9 63,6 54,7
Total klor + klorid, mg/I| 128,3 92,0 102,0 63,8 55,1
(Total klor berdknas med Ekvation 4)

Foljande berdkning baseras pd antagandet att klorid beter sig hydrogeologiskt och geo-
kemiskt likartat de klorerade alifaterna. Med detta menas att det forutsatts att klorid pa-
verkas 1 plymen 1 lika grad av dispersion, utspddning och sorption som de klorerade
alifaterna i plymen. De klorerade alifaternas haltférdndringar mellan olika punkter i
grundvattnet kan da normaliseras mot kloridernas haltférandringar 1 samma punkter. De
normaliserade virdena for de klorerade alifaterna beror hdrav endast av biologisk ned-
brytning. Ekvation 24 &r lamplig for detta andamal.

Chgrorr = Cg * (Ta/ Tg) Ekvation 24
dar

Cskorr = Normaliserad (justerad) fororeningshalt i punkten B nedstrdms punkten A
Cg = Uppmatt fororeningshalt i punkten B

Tan = Sparamneshalt i punkten A, uppstréms B

Tg = Sparamneshalt i punkten B

Ekvation 24 kan 1 princip anvéndas for att berdkna 1:a ordningens nedbrytningskoeftici-
ent i varje enskild punkt ldngs med plymens mittlinje. Detta exempel utgér fran TCE
med givna vérden 1 tabell 4. Resultaten ges 1 tabell 5.
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Tabell 5. Resultat av normalisering av TCE-halter, visavi analyserade totala halter av
klor + klorid i fem provpunkter i plymens mittlinje, med hjdlp av Ekvation 24.

Provpunkt P1 P2 P3 P4 P5
Avstand, m 0 61 304 456 608

TCE, mg/l (Cg i Ekv. 24) 12,1 3,4 1,3 0,035 0,022
Total klor + klorid, mg/I| 128,3 92,0 102,0 63,8 55,1
(tabell 4)

Utspadning (Ta/ Tgi Ekv. 24) | 128,3/128,3 | 128,3/92,0 | 128,3/102 | 128,3/63,8 | 128,2/55,1
Normaliserad TCE halt, mg/l | 12,1 4,7 1,6 0,070 0,051
(Cekorr | Ekv. 24)

I tabell 5 ges de framridknade halterna av TCE i de olika punkterna. Dessa halter ar
normaliserade sa att deras fordndringar endast beror av biologisk nedbrytning. Ekvation
25 kan nu anvindas for att berdkna nedbrytningskonstanten. Ekvation 25 dr i princip
densamma som Ekvation 3 men dess k (som dér dr total reduktionskonstant) motsvaras i
Ekvation 25 av A (biologisk nedbrytningskonstant).

A= (-In(Cpn / Co)) / t Ekvation 25

dar

A = Biologisk nedbrytningskonstant

Cmn = Normaliserad halt i punkten m

Co = Normaliserad halt i punkten 0

t = Tiden for amnet att transporteras fran punkten 0 till punkten m

C och C, fas frén tabell 5 och t berdknas enligt Ekvation 26.
t=X/Vc Ekvation 26

dar
X = Avstandet mellan punkt 0 och punkt m.

Ve beriknas med Ekvation 27, Ekvation 28 och Ekvation 29.
Ve =V/R Ekvation 27
déar

V = Grundvattnets transporthastighet (fléde, linjar transporthastighet), fas med Ekvation 28
R = Amnets retardationsfaktor, fas med Ekvation 29.

Vidare:

V =Keh/n Ekvation 28
R =1+ (rho/n) e+ Koc * foc Ekvation 29
dar

K = Hydraulisk konduktivitet (m/dygn)
h = Hydraulisk gradient (m/m)

n = Effektiv porositet (-)

rho = Jorden bulkdensitet (kg/l)

Koc = Fordelningskoefficient (I/kg)

foc = Andel organiskt kol i jorden (-)
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I detta exempel antas f6ljande:

K =15,2 m/dygn
h  =0,0077 m/m

n =03()
rho =1,7 kg/l
Koc =120 I/kg
foc =0,001 (-)
Co =0m

Cn, =608m

Harav far att V = 0,39 m/dygn, Vc = 0,23 m/dygn, t = 2621 dygn och A = 0,0021 1/dygn.

Om det finns data frén fler dn tva punkter sé kan det vara ldmpligt att kontrollera att
forloppet gar enligt 1:a ordningens forlopp. Dartill ar det lampligt att fa ett virde pé
nedbrytningskonstanten som inte enbart baseras pa tva punkter utan istillet motsvarar
medelvérde for alla punkterna i plymens mittlinje. Detta kan enklast fas genom att be-
rakna transporttiderna mellan varje punkt samt i ett diagram plotta naturliga logaritmen
av justerad halt mot transporttiden, enligt tabell 6 och figur 6.

S 3 Tabell 6. Berdknad transporttid for

i 23 y= '0'2022)( B2 TCE till olika punkter i plymens mitt

g 14 . A= O (tiderna berdknade pd samma sditt

§ 2 som exemplet ovan).

§ 27 N Prov- Normaliserad | Transport-

23 > punkt | TCE halt, mg/l | tid, dagar

z 4 ‘ ‘ (Tabell 5)

0 1000 2000 3000 P1 12.1 0
Transporttid, dagar P2 47 262
P3 1,6 1310

Figur 6. Regressionsanalys av normaliserad P4 0,070 1966
TCE halt som funktion av transporttid PS 0,051 2621
(virden fran tabell §8).

Ur figur 6 fas att riktningskoefficienten k ar -0,0022 1/dygn. I detta fall &r k = - A, varvid
fis for alla punkterna i plymens mitt att deras medelvirde av den biologiska nedbryt-
ningskonstanten avseende TCE ir: A = 0,0022 1/dygn (samt R? = 0,93). Detta medelvirde
av A avviker inte nimnvért frdn motsvarande viarde mellan de tva punkterna P1 och P5
berdknat ovan. Om den biologiska halveringstiden dnskas kan Ekvation 30 anvéndas.

t12=0,693 /A Ekvation 30

I detta exempel dr den biologiska halveringstiden (t1,,) av TCE 1 plymens mitt 315 da-
gar. Detta kan 1 sin tur anvéndas 1 datorprogram som kréver biologisk nedbrytnings-
konstant eller halveringstid for prognostisering av total saneringstid. Observera dock att
halveringstid (eller nedbrytningskonstant) enligt ovan bor baseras pé flera maéttillfallen
for att fa ett bra tidsmedelvirde att anvéndas vid eventuellt efterfoljande modellering /
prognostisering av framtida féroreningssituation.
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Ovan berdknade halveringstid dr endast kopplad till biologisk/mikrobiell nedbrytning
och inte till den totala halveringstid som beror av alla de 1 NS ingéende faktorerna (mi-
krobiell halveringstid &r alltsé en del av total halveringstid). Berdkning av sddan total
halveringstid och till den kopplad total reduktionskonstant gavs i foregdende avsnitt.

1.4.1.2 Uppskattning baserad pa haltdifferenser av ursprungsamne

Biologisk reduktionskonstant (nedbrytningskonstant) av ursprungsdmne kan uppskattas
med hjdlp av ekvation 31, presenterad av Buscheck och Alcantar (1995). Den forutsitter
att det finns historiska data som visar att plymen &r stagnant och att fororeningshalter
inte dndras signifikant 6ver tid (vanligt vid dldre spill dér kéllan inte ar borttagen).

Observera att detta sétt att rdkna egentligen inte fullt ut motsvarar biologisk nedbryt-
ningskonstant. Buscheck och Alcantar:s ekvation brukar dock oftast anvéndas for detta.
Deras ekvation ger egentligen en hybrid av mikrobiell nedbrytningskonstant, A, och
total reduktionskonstant, k. Detta dr orsakat av att ekvationen inte tar hdnsyn till effekter
av longitudinell dispersion, medan effekter av tranvers dispersion tas med fullt ut.

Detta gor att Ekvation 31 &r forknippad med storre eller mindre osdkerheter i dess resul-
tat. Dartill baseras den endast pa en provomgang. Reservation maste d& goras for dess
utfall eftersom de flesta av dess ndmnda forutséttningar dé kan vara déligt uppfyllda
eller okdnda. Innan Ekvation 31 anvédnds rekommenderas att UCRL (1998) studeras.

A=Ve/(deay)e(1+2205(n/vy))-1) Ekvation 31
dar

A = Fdrsta ordningens konstant for biologisk nedbrytning

Vc Retarderad transporthastighet av férorening i x-led

Oy = Longitudinell dispersivitet i x-led
n /v, = Lutningen av trend-("best fit")linje fér punkter plottade i diagram med Ilnjara
avstand pa x-axeln och naturlig logaritmerade halter av fororeningar pa y-axeln.

I litteraturen foreslés olika sétt att berdkna dispersivitet i x-led, alla med olika utfall. De
ar dels baserade pé data fran olika reella forhallanden, dels baserade pa olika plymléng-
der. I nedan givna exempel anvénds forslagsvis Ekvation 32 (Bioscreen, 1996):

0y = 0,83 « (LOG(L))*2,414 Ekvation 32

dar
L = Plymens langd i meter.

I det foljande ges ett exempel pa hur Ekvation 31 och Ekvation 32 kan anvéndas for att
berdkna/uppskatta nedbrytningskonstanten.

Forst berdknas Vc.
V¢ = Enskild férenings transporthastighet = grundvattenflédet/féreningens retardationsfaktor.

Grundvattenflédet = Hydraulisk konduktivitet « Hydraulisk gradient / Effektiv porositet

Konduktiviteten ar inte kind men transmissiviteten forutsitts ha undersokts 1 alla dldre
grundvattenror.

22(62)



SGI 1-0605-0288

Den hydrauliska konduktiviteten kan harvid fas enligt:

Hydraulisk konduktivitet = Hydraulisk transmissivitet / maktighet

Miktigheten, d.v.s. djupet av det vattenforande vertikala lagret, behover harvid forst
bestdmmas. I detta exempel antas miktigheten vara enligt tabell 7. Medelvérde av hyd-
rauliska konduktiviteten for strickan mellan aktuella punkter berdknats till 4,6%10™ m/s
(d.v.s. 3,9 m/dygn), tabell 7.

Tabell 7. Framtagande av medelvdrde for hydraulisk konduktivitet.

Gv rér nr Transmissivitet, m“/s Méktighet, m Konduktivitet, m/s
2 14107 1,5 6,7+10°
4 110 1,7 5,9¢10°
5 110 1,8 5,610
6 8:10° 1,3 6,210
Medel 4,6°10°

Den hydrauliska gradienten har bestdmts till 0,05 m/m. Antag att platsspecifik effektiv
porositet inte dr kdnd. Den tas da ur tabellverk (Bioscreen, 1996; Domenico och
Schwartz, 1990; Walton, 1988) baserat pa aktuella jordlagertyper. I foreliggande fall har
0,2 bedomts vara ett relevant viarde for omradets porositet.

Av ovanstdende fés att grundvattenflddet dr ca 0,97 m/dygn (3,9 - 0,05/ 0,2).

Vc¢ berdknas for varje enskilt dmne. Héarvid behovs retardationsfaktor, dels for PCE, dels
for TCE. Denna beréknas enligt:

Retardationsfaktor = 1+ (rho / n) » Koc * foc Ekvation 33

dar

rho = Jorden bulkdensitet

n = Effektiv porositet

Koc = Férdelningskoefficient

foc = Andel organiskt kol i jorden

I detta exemplifierade fall har bulkdensiteten satts till 1,8 ton/m’. Andel organiskt kol,
0,003, &r ett berdknat medelvérde av de fem analyserade jordprover frén omrddet. Koc
for PCE ar 263 1/kg och 115 1/kg for TCE (NV, 2005). Den effektiva porositeten var
enligt ovan 0,2. Hirur kan retardationsfaktor for PCE beréknas till 8,1 och for TCE till
4,1 varefter Vc kan berdknas bli for PCE: 0,12 m/dygn (0,97/8,1) och for TCE: 0,24
m/dygn (0,97/4,1).

Omradets dispersivitet 1 x-led berdknas med Ekvation 32. Hérvid behdvs plymens langd
(L). Vanligtvis &r plymen av TCE léngre &n plymen av PCE. I foreliggande fall antas
sadant forhdllande inte klart foreligga. Vid berékningarna ansétts hirav samma ldngd pa
PCE-plymen som TCE-plymen. Baserat pa analysdata beddms plymens utbredning vara
115 m. Dispersiviteten i x-led kan hérav berédknas till 4,8 m.

Slutligen behdvs n / vy , d.v.s. lutningen av trend-("best fit”)linje for punkter plottade 1
diagram med linjéra avstand pa x-axeln och naturligt logaritmerade halter av forore-
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ningen pa y-axeln. Harvid behdvs uppmatta halter i valda punkter samt avstanden mel-
lan punkterna. Punktplaceringarna antas inte vara optimalt placerade pa plymens mitt-
linje.

Antag att tre imaginéra punkter behdver tas fram som ligger pa mittlinjen. For dessa
imaginira punkter, nedan kallade P2/P4, P5/P6 och P19/P20, ansitts hir forenklat att de
kan motsvara medelvérde av halterna i de enskilda punkterna. Naturliga logaritmen av
dessa halter samt linjdra avstanden mellan punkterna &r plottade i figur 7 och figur 8.
Harav erhéllna diagrammaéssiga lutningar (’best fit”-linjen), samt 6vriga ovan framrak-
nade vdrden ges i tabell 8 och tabell 9.

Insdttning av 1 Ekvation 31 ger nedbrytningskonstanten (A) for PCE: -0,0063 1/dygn och
for TCE: -0,0057 1/dygn. Baserat pa 1:a ordningens forlopp fas att den mikrobiella hal-
veringstiden, t;,, for aktuell forening ar 0,693/k, dér k = -A. Halveringstiden for PCE blir
111 dygn och for TCE 121 dygn, tabell 9.

Medelvérden for halveringstider rapporterade i litteraturen dr 69 dagar for TCE och 231
dagar for TCE (Suarez och Rifai, 1999). Ovan berdknade halveringstider inkluderar
signifikanta osdkerheter men bor kunna anvéndas som en del-indikation pa att biologisk
nedbrytning pagar 1 omradet 1 sddan omfattning att NS-undersokning bor ha potential.

Tabell 8. Indata for fortsatta berdkningar.

Provpunkt P2/P4 P5/P6 P17 P19/P20
PCE, pg/l 1090 136,4 0,16 0,075
TCE, pg/l 9,05 2,85 0,80 0,38
Avstand fran P2/P4, m 0 16 72 106
Hydraulisk konduktivitet, medel, m/dygn 3,9
Hydraulisk gradient, medel, m/m 0,05
Effektiv porositet 0,2
Jordens bulkdensitet, ton/m® 1,8
Fordelningskoefficient (Koc), I/kg 263 (PCE); 115 TCE
Andel organiskt kol i jorden (foc) 0,003
Beraknad retardationsfaktor 8,1 (PCE); 4,1 (TCE)
Longitudinell dispersivitet i x-led, m 4.8
Plymlangd, m 115
Regressionsanalys PCE Regressionsanalys TCE
8 3

e y = -0,0948x + 6,4688 _ .

_g 2 2 1 2

o E ol

‘o] | & FCE 'Y =

5:'_4 | Linjar (PCE) 4 Sl e TCE

5 3 Linjar (TCE)

-6 T T T T -2 T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Avstand, m Avstand, m

Figur 7. PCE-halt (nat. log) vs avstand. Figur 8. TCE-halt (nat. log) vs avstdnd.

24(62)



SGI 1-0605-0288

Tabell 9. Resultat med Ekvation 31.

Férening PCE TCE
Antal matpunkter 4 4
Amnets transporthastighet, m/dygn 0,12 0,24
Riktningskoeff., fig. 22/23 -0,0948 -0,0277
Nedbrytningskonstant, 1/dygn a/ -0,0063 -0,0057
Halveringstid, dygn 111 121
a/ Motsvarar A

Om man, konservativt, ansitter att endast biologisk nedbrytning &r orsaken till haltre-
duktion i akvifdren, samt att den f6ljer 1:a ordningens forlopp, kan tiden tills en viss halt
nas berdknas teoretiskt enligt Ekvation 2. I denna ekvation sitts da k = A. Exempelvis
kan fés att dagens halt av PCE i den imagindra punkten B2/B4 (medelvérde 1090 pg/l)
skulle kunna na ned till 40 pg/l "WHO:s guideline value for groundwater”) 527 dagar
efter provtagningen.

Observera att denna berdkning enbart ges for att visa principen av hur ett saneringsmal
kan berdknas. For att detta ska gélla méste forutséttningarna for Ekvation 31, bl.a. stag-
nant plym, vara relevant for omradet.

1.4.2 Biologisk reduktionskonstant baserat pa tidsmassiga haltdifferenser

Det finns inget enkelt matematiskt sétt att berdkna biologisk reduktionskonstant baserat
pa tidsmaéssiga haltdifferenser. Det finns metoder att 1 falt underska biologisk nedbryt-
ning men dessa dr kopplade till att det sker eller att potential finns, inte bestimning av
dess omfattning over tid.

Det mest vanliga séttet &r istéllet att man anvdnder ndgot modelleringsprogram, t.ex.
BIOCHLOR, och anpassar konstanten efter de faktiska forutséttningarna. Man utgar dé
frén litteraturdata och vid behov dven fran viarden framréknade enligt avsnitt 2.3.1.1 och
avsnitt 2.3.1.2 ovan. Sammantaget ger dessa virden ett viardesintervall och man kan
starta modelleringen och anpassningen med t.ex. max- eller min-vérden inom det inter-
vall.

I undantagsfall, dd det inte gér att anpassa modellutfall till reella data, kan laboratorie-
tester behova utforas. Dessa fokuserar da pa nedbrytning av de aktuella klorerade alifa-
terna med platsspecifikt material. Som nédmnts 1 bilagan ”Grunder i NS-undersékning
och KNS” sa anger US EPA (1998) att sddana tester (for att berdkna halveringstider och
nedbrytningskonstanter) endast bor géras om inget annat alternativ stér till buds eller
ger rimliga resultat.

Forutom de fall dd modellering inte ger tillfredsstdllande anpassning till reella data kan
labbtester behdvas om plymen/akvifiren i del av omrdde inte gér att provta eller under-
sOka m.a.p. de parametrar som krivs for ovan givna berdkningar. Det kan foreligga be-
gransad tillgénglighet till hela eller del av plymen man vill undersdka. Dirtill kan akvi-
farer som starkt paverkas av tidvatten ge svartolkade resultat liksom dé& den fororenade
akvifdren ar stor och komplex.
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2 TUMREGLER

2.1 Nedtrangningsdjup

AV]J (2001) anger en tumregel for att dverslagsmissigt uppskatta hur 1dngt ned 1 marken
ett spill kan transporteras. Detta kan uppskattas med foljande formel:

N=V/(A*R) Ekvation 34

dar

N = Nedtrangningsdjup (m)

V = Volymen spill (m3)

A = Arean som spillet skett pa (m2)

R = Markens retentionskapacitet for aktuellt &mne

Exempelvis, om volymen spill &r 1000 liter och detta skett homogent p4 en area av 1 m’
samt att den platsspecifika markens retentionskapacitet 4r 30 liter/m’ fas att fororening-
en kan ha tringt ned 33 meter under utslappsnivan.

En viktig parameter ar hir den platsspecifika retentionskapaciteten for aktuellt &mne.
Om t.ex. mittad zon ligger grundare @n de 33 metrarna maste bl.a. annat retentionsvarde
ansittas for den delen. Virden pa retentionskapacitet som funktion av jordtyp och am-
nets kinematiska viskositet ges i Alsterhag (2005) som ocksa ger forslag pa mer nog-
grann berdkning av bl.a. nedtrdngningsdjupet.

Det ska papekas att dessa teoretiska berdkningar baseras pa forenklade naturliga forut-
sattningar varvid utfallet alltid bor kritiskt avvégas mot reella forhéllanden.

2.2 Potential for fri produkt

UK Environment Agency (2003) anger en tumregel som kan indikera om det finns fri
produkt uppstroms ett grundvattenrér. Om halten av en klorerad alifat i grundvattenprov
fran grundvattenroret dr minst 1 % av den klorerade alifatens effektiva 16slighet sa bor
man forutsitta att det kan finnas kélla/fri produkt uppstréms métpunkten.

Utfallet av denna tumregel ska anvéndas konservativt. Om beréknat vérde dr minst 1 %
sa dr sannolikheten signifikant att fri fas foreligger uppstrdéms men om virdet understi-
ger 1 % sa kan potential for fri fas 4ndd inte uteslutas. Ténk pd att jorden i en akvifér
kan innehalla smala/tunna lager med hogre konduktivitet an lager ovan och under och
att klorerade alifater sprids i dessa smala lager. Halterna kan alltsa variera signifikant i
vertikalled vilket ar viktigt att beakta nar provet ska beddmas med denna tumregel.

Dartill, ett imnes maximala I6slighet i vatten da det forekommer ensamt dr inte det-
samma som dess maximala 16slighet d& det forekommer tillsammans med andra dmnen.
Loslighet av enskilt &mne fran en multi-komponent killa kallas vanligtvis &mnets effek-
tiva 16slighet.

Effektiv loslighet fas med Raoult’s lag. Den anger att effektiv 1oslighet av en NAPL
komponent a i (grund-)vatten ir:
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Cao=m,es, Ekvation 35

dar

C, = Effektiv 16slighet av komponent a, d.v.s. den maximala |8slighet som komponent a kan ha i
grundvattnet da den foreligger som del i en fri NAPL-produkt.

m, = Molfraktion av komponent a i NAPL

s, = Loésligheten av den ensamma komponenten a

Loslighetsvirden for enskilda klorerade alifater fis i vanliga tabellverk. Loslighet for
nagra vanliga klorerade alifater ges i bilagan "Egenskaper, provtagning, analys”.

Av ovan fas exempelvis att om m, ar 20 % och 16sligheten av a dr 1000 mg/1 sa ar dess
effektiva 16slighet 200 mg/1. 1 % av detta &r 2 mg/1. En halt av a i grundvattnet av minst
2 mg/1 skulle alltsé indikera att det finns fri produkt uppstroms.

En viktig faktor som paverkar osdkerheten med denna tumregel ar att det inte ges ndgon
vigledning av maximalt avstdnd mellan provpunkt och fri produkt samt var i plymens
x,y,z-utbredning som punkten ska vara placerad. Det bor dock forutsittas att provpunk-
ten ska ligga i plymens mittlinje dér halten dr som hogst samt att ju ldngre frdn hotspot
som punkten ligger desto osékrare tumregel.

Dartill utgar tumregeln fran fri fas av mixen relativt vattenfasen. Men mixen av &mnen
kan finnas 1 en matris (t.ex. jord) varvid dven enskilda &mnens sorptionsfaktorer relativt
den platsspecifika matrisen (t.ex. dess relativa permeabilitet och vatteninnehéll), diffu-
sion och dispersion, forangning m.m. kan paverka losligheten pa andra sétt dn enbart via
Raults lag.

Denna tumregel ska alltsé inte ensamt anvindas som bevis pa nérvaro av fri produkt
eller inte. Om bevis pé fri produkt dnskas ska tumregeln anvindas tillsammans med
andra indikatorer pa fri produkt samt pa hur den fria produkten eller kéllan utbreder sig i
x,y,z-led, relativt placering av grundvattenroret.

Ett annat sitt att bedoma forekomst av fri produkt, och som egentligen &r mer exakt dn
vad tumregler generellt dr, utgar fran analys av innehéll i jordprover. Med Ekvation 36
berdknas maximal halt av fororening som kan nérvara i jorden utan att fri fas foreligger.
Om analyserad halt i jordprov &r hogre &n vad som kan berdknas med Ekvation 36, sa
foreligger fri produkt (UK Environment Agency, 2003).

Ka=Cae(Kygepp+t Py +He &)/ pp Ekvation 36

dér

Ka = Maximal halt av den organiska foreningen a, dver vilken fri produkt féreligger (mg/kg TS)
C, = Effektiv I6slighet av organiska foreningen a, se Ekvation 35 (mg/l)

Kg Fordelningskoefficienten jord-vatten (I/kg) (Ky = Koc * foc)

Pb Bulkdensiteten hos den torra jorden (kg/l)

®,, = Jordens porositet kopplad till vattenfylinad (-)

H = Henrys konstant (-)

®, = Jordens porositet kopplad till luftfylinad (-)

Om det exempelvis 1 prov frin den méttade zonens jord, d.v.s. &4 = 0, endast detekterats
TCE (C,= 1100 mg/l ) samt om Ky = 0,38, p, = 1,9 och ®,, = 0,27 fas att Kyce = 574 mg/kg TS.
Om alltsa analyserad halt var 6ver 574 mg/kg TS sa foreldg TCE som fri produkt.
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2.3 Lampligt antal grundvattenror att provta

I denna bilaga ges information om bl.a. datorprogrammet MAROS. Det ger vigledning
for lampligt antal, och placering av, grundvattenrdr. I en till programmet horande manu-
al anges foljande empiriskt framtagna tumregel, Ekvation 37, for lampligt antal grund-
vattenrdr i hela plymen for NS-undersokning (1 fot = 0,3048 meter).

Antal grundvattenror = 1,5 « (langd av hela plymen, enhet fot)** Ekvation 37

Ex.: Langd 120 fot => 10 ror. Det forutsitts att grundvattenrér som ska provtas &r opti-
malt placerade gentemot hur fororeningen utbreder sig, att provtagning sker pa tillrick-
ligt ménga nivder samt att plymen inte fordndrar sin riktning. Ju storre osdkerhet desto

fler provpunkter och nivéer, se bilaga ”Egenskaper, provtagning, analys”.

2.4 Provtagningsfrekvens

2.4.1 Under NS-undersokningen

NS-undersokningen bestar av tva steg, dels inledande screeningdel, dels fordjupad ka-
raktdrisering (se denna viglednings huvuddokument). MPCA (2006) anger en tumregel
for lagsta provtagningsfrekvens under den fordjupade karaktériseringen, Ekvation 38.

Provfrekvens, ar = 0,25 « (plymlangd/grundvattnets hastighet per ar) Ekvation 38

Om frekvensen blir ldgre dn 4 ggr/ar (d.v.s. provirekvens, ar > 0,25) rekommenderas att
forsta dret (eventuellt &ven andra &ret om halterna varierar stort dver tid) &ndé innefattar
4 provomgangar for att f4 grepp om eventuella arstidsvariationer. Styrande bor framst
vara de frekvensscheman som anges i bilaga Egenskaper, provtagning, analys” (med
ref. till bl.a. MAROS, 2006).

2.4.2 Under KNS-fasen

KNS-fasen ér i princip en kontrollfas. Wiedemeier m.fl. (2000) anger foljande tumregel
for att uppskatta ldgsta provtagningsfrekvens nedanfér nedre delen av plymen under
KNS-fasen. Tumregeln forutsatter god kontroll pa plymens beteende samt att denna
undersokning tydligt indikerat att plymen inte expanderar.

Berékna avstandet mellan plymspetsens nedersta del och den absolut nedersta prov-
punkten (d.v.s. punkten langst bort frén hotspot i plymens riktning). Denna nedersta
punkt (eller punkter) ar placerad i plymens mittlinje nedstrdéms bedémd nedre del av
plymens yttersta grians, med tillricklig sdkerhetsmarginal uppstroms kénd eller potenti-
ell receptor/recipient/ytvatten. Denna punkt ska motsvara kontrollpunkt for plymen,
d.v.s. s.k. ”contingency well”. Sddan punkt placeras for att mita icke-férvéintad plym-
migration samt for att vid behov (om halterna i denna ovintat dverstiger satt haltgrins
for oacceptabel paverkan nedstroms) sitta in alternativ atgérdsplan. Dividera denna
stracka med grundvattnets flodeshastighet mellan dessa punkter. Exempelvis, om
strickan mellan punkterna dr 30 m och grundvattnets flodeshastighet dr 15 m/ér blir
provtagningsfrekvensen minst 30/15 = 2 &r (d.v.s. kontrollprovtagning minst vartannat
ar). Om det &r svart att faststélla var plymspetsen reellt ar far en kvalificerad giss-
ning/bedomning ligga till grund for dess lage.
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3 UPPSKATTNING AV TOTAL MASSA AV FORORENING | HOTSPOT

Vid modellering av naturlig sjdlvrening ar det fordelaktigt om den totala massan av pro-
dukt i jordmatrisen (samt ev. fri produkt) med potential att 16sas ut i grundvattnet, initi-
alt ansitts med rimligt virde. Kapitlet beskriver hur denna totala massa kan uppskattas.

Foreligger storre massa av fri produkt i ett fororenat omradde, med potential att 16sas ut i
grundvattnet, tar den naturliga sjialvreningsprocessen i grundvattnet vanligtvis alltfor
lang tid. Genomforande av kontrollerad naturlig sjélvrening avseende klorerade alifater
ar vanligtvis inte ldmpad att utforas forrin fri produkt sa langt mojligt ar borttagen, for-
utsatt att krav stélls att plymen inom rimlig framtid ska minska (i undantagsfall tillits att
plymen ér stabil under lang tid).

Det ar séllan som en foregaende aktiv sanering av klorerade alifat-férorenat omrade kan
astadkomma fullstdndig borttagande av produkt. Det brukar finnas en residual produkt-

massa kvar (produkt som sitter i jordens porvolym, sprickor etc.) som ldcker ut i grund-
vattnet och som &r svér att komma at och avldgsna.

Exemplet nedan ar framst avsett for LNAPL men bor kunna anvindas for grov upp-
skattning av DNAPL, d.v.s. fOr att fa ett rimligt startvirde pa massa eller méngd forore-
ning vid modellering. Exemplet forutsatter att massan av fri produkt ar liten/kan for-
summas i forhéllande till residual massa. Denna massa forutsitts att finnas framst i
hotspot och ldcker dér ut i grundvattnet.

Del av 16st fororening i grundvattnet kan, under transport nedstroms, bli sorberad i
jordmatrisen (och delvis ater desorberad) nedstroms hotspot men denna sorberade massa
ingdr hér inte i den berdknade totala kdllmassan av fororening i hotspot. Men hotspot”
menas hir den volym jord som innehar en mycket stor del av den totala féroreningsmas-
san i omradet, samlad i en avgrinsad jordvolym i ométtad och méttad zon, med potenti-
al att 1acka ut i grundvattnet i och nedstroms hotspot. Exemplet baseras pa information
fran WDNR (2003b) (dven WSDE, 2005).

For att utfora berdkningarna krévs att jordprov ar analyserade fran flera punkter i hots-
pot samt dér pd olika vertikala lager/djupintervall, i bade ométtad och méttad zon. De
exemplifierade berdkningarna utgér fran indelning av hotspot i olika horisontella ytor/
zoner och vertikala lager.

Figur 9 ger principen avseende vertikala lager och inkluderar en s.k. ”smear zone” av
LNAPL. Detta ér en zon eller area dér fri produkt i jorden har smetats ut under inverkan
av fluktuerande grundvattennivaer. Smear zone &r framst applicerbar pa petroleumpro-
dukter men kan for klorerade alifater antas motsvara en zon med signifikant hogre halt
an Ovriga lager, t.ex. pd ett lerlager/ berg i mittad zon. Ladmpligt djup for varje lager
bestdms utifran den platsspecifika fororeningssituationen.
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Figur 9. Uppdelning av vertikala zoner i hotspot (WSDE, 2005). Figuren avser
LNAPL med “smear zone”, men kan principiellt dven anvindas for klorerade
alifater om denna zon antas ligga pad t.ex. pa ett lerlager / berg i mdttad zon.

Utover indelning i vertikala zoner krivs indelning i1 horisontella zoner. Detta kan goras
med den s.k. Thiessen Polygon metoden. Metoden innebér att man skapar en separat yta
kring varje enskild punkt enligt ett bestdmt satt. Man borjar med att dra réta linjer (pa en
karta over hotspot och dess provpunkter) mellan provpunkterna i hotspot. Minst tre

punkter krdvs och linjerna bildar da en triangel. For fyra punkter fis en fyrhorning, figur
10.

I detta exempel antas att det finns fyra punkter i hotspot i vilka jordprover &r tagna pé
olika nivéer i vertikalled samt eventuellt dven, eller delvis alternativt, grundvattenprov
(forklaras nedan). Vinkelrdtt genom varje linjes mittpunkt dras en rak linje och kopplas
till ndrmaste (korsande) vinkelrdta linje, figur 10. Ytan for de hiarav erhallna fyra delar-
na (A1-A4 i figur 10) bestdms for varje lager (angivna i figur 9).

Yttre ring (oval ring i figur 10, vénster) motsvarar grins dar halterna i jorden &r under
detektionsgrans. Denna gréns far uppskattas, eller berdknas via framtagande av s.k. iso-
linjer med ndgot ytberikningsprogram (t.ex. Surfer” ).

Boundaries of each

| formed Boundary of autermost
s0il area are forme 1 areas is formed by the no
by the perpendicular detect isc-contour line for

bisectors of ines

= I each soil layer.
connecting adjacent

points.

Figur 10. Viinster: Thiessens polygon ndtverk for fyra provpunkter i hotspot. Bild i plan
(WDNR, 2003b). Fdrglagd bild till hoger exemplifierar multipolygoner.

30(62)



SGI

Exempel, baserat pa figur 9 och figur 10, vénster:

1-0605-0288

Antag att man riknat fram att ytorna A1 — A4 (figur 10, vénster) med Thiessens poly-
gonmetod i det Oversta lagret d1; (figur 9) ar foljande.

Ytorna i det dversta lagret, d1s:

Ala4s =10 m? (ytan A2 i figur 9)
A24s = 8m?(ytan A2 i figur 9)
A34s =12 m? (ytan A3 i figur 9)

Ad 4 =11 m? (ytan A4 i figur 9)

Antag att ytorna 1 de tre dvriga lagren (d2  dg,, dgy) har bestémts till att vara desamma

som motsvarande dversta lager, d.v.s.:

For lagret d2s att ytorna A1y, — Adyos &r samma som for lagret d 1.

For lagret ds; att ytorna A1gs, — Adys, &r samma som for lagret d1s.

For lagret dg, att ytorna A1yq, — Ad4q, &r samma som for lagret d1s.

Antag vidare att tjockleken pa de olika lagren ar:

d1s = 2 m (tjockleken, djupet, av zon 1)
d2; = 3 m (tjockleken, djupet, av zon 2)
ds; = 1,5 m (tfjockleken, djupet, av zon sz)
dgv = 5m (tjockleken, djupet, av zon gv)

Utifrdn ovanstdende kan nu motsvarande lagervolymer beréknas vara enligt tabell 10.

Tabell 10. Yta av Al — A4 ilagren dl, d2 d. och dy, samt motsvarande lagervolymer.

Lager | Tjocklek, m [ A1 m” | A2, m* | A3, m° | A4, m® | Total yta, m* | Total volym, m®
d1g 2 10 8 12 11 41 82
d2 3 10 8 12 11 41 123
de, 1,5 10 8 12 11 41 62
dgv 5 10 8 12 11 41 205

Antag vidare att halterna av &mne Z i punkterna C1 — C4 i lagret d1 har analyserats

vara:

clats 50 mg/kg TS (halt i punkten C1, lager d1)
C241s 100 mg/kg TS (halt i punkten C2, lager d1)
)
)

c341s = 150 mg/kg TS (halt i punkten C3, lager d1
c441s =100 mg/kg TS (halt i punkten C4, lager d1

Antag for enkelhetens skull att halterna av Z 1 punkterna C1 — C4 1 lagret d2 har analy-

serats att vara:

Cclgs = 100 mg/kg TS (halt i punkten C1, lager d2;)
C24s =200 mg/kg TS (halti punkten C2, lager d2;)
C3q2s = 250 mg/kg TS (halt i punkten C3, lager d2;)
cd4s =200 mg/kg TS (halt i punkten C4, lager d2;)
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Antag att halterna av &mne Z i punkterna C1-C4 1 lagret dg, ar:

clgsz = 600 mg/kg TS (halti punkten C1, lager ds;)
C24s; = 710 mg/kg TS (halti punkten C2, lager ds;)
C34sz = 990 mg/kg TS (halti punkten C3, lager ds;)
Ccdys; = 620 mg/kg TS (halti punkten C4, lager ds;)

Antag att halterna av dmne Z i punkterna C1-C4 1 lagret d,, i dess grundvatten &r:

clyggy = 10 mg/l (haltipunkten C1, lager dg)
C24qy = 5mg/l (haltipunkten C2, lager dg)
34y = 7 mg/l (haltipunkten C3, lager dg,)
44y = 15 mg/l (haltipunkten C4, lager dg,)

Slutligen, antag att bulkdensiteten av jorden i medel ar:
p = 1,65 ton/m°

och att porositeten i jorden under grundvattenytan ar:
6=0,35

Medelhalterna i de tre Gversta zonernas volymer viktas mot de med Thiessens polygon-
metod berdknade ytorna for varje lager, enligt Ekvation 39.

Cv,h = (C1A1, heAl+ C2A2,h c A2 + ... )/(A1 + A2 + ... ) Ekvation 39
dar

Cun = Viktad halt i hela lager h

C1a1,n = Halten i punkten C1 ilager h

A1 =Yta A1

C2p2,n = Halten i punkten C2 i lager h

A2 =Yta A2

oSsV...

Av ovanstdende fas viktad halt i lagret d1:

Cuats = (50 + 10 + 100 « 8 + 150 » 12 + 100 * 11) / (10 + 8 + 12 + 11) = 102 mg/kg TS

Viktad halt i lagret d2 (ddr ytorna var desamma som i lagret d15):
Cuazs = (100 + 10 + 200 « 8 + 250 + 12 + 200 « 11)/ (10 + 8 + 12 + 11) = 190 mg/kg TS
Viktad halt {or lagret ds, (dér ytorna var desamma som i lagret d15):

Cuasz = (600 = 10 + 710 + 8 + 990 * 12 + 620 + 11) / (10 + 8 + 12 + 11) = 741 mg/kg TS

Den totala vikten M av fororening i varje enskilt lager fas enligt:

Mx = Cv,x ° (A1Iagerx +A2 lagerx + A3 lagerx + A4 Iagerx) * dx °p Ekvation 40
dar
M, = Vikten av fororening i lagret x

C.x = Viktad haltilager x
Aliagerx = Ytan 1 i det enskilda lagret x

dx = Djup av lager x

p = Medeldensiteten for de olika lagren (medel om liten variation mellan varje lager)
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Med Ekvation 40 fés totala summavikten av fororening i de tre dversta lagren d1s, d2
och dg:

M = (0,000102+ (10 + 8 + 12+ 11) « 2 +
0,000190 + (10 + 8 + 12 + 11) » 3 + 0,000741 + (10 + 8 + 12 + 11) » 1,5) » 1650 = 128 kg

Dirtill kvarstar det understa lagret, dg, For lagret dg, dér halter 1 vattnet har analyserats
att i provpunkterna vara enligt ovan fés att viktad halt dr (ytorna var desamma som i
lagret d15):

Crog=(10+10+58+7+12+15+11)/ (10 + 8+ 12+ 11)=9,5mg/l (= 9,5 g/m°)
Den totala vikten av &mnet Z i lager dg, fés enligt Ekvation 41:

Magv, = Ciagv * (A1 + A2 + A3+ A4)+d, + 6 Ekvation 41
d.vs.:

95+(10+8+12+11)+5+0,35=681g (0,7 kg)

Sammanlagt, total vikt av &mnet Z 1 hotspot blir:

Lager d1s: 14 kg
Lager d2s: 39 kg
Lager ds;: 75 kg
Lager dg.: 0,7 kg
Totalt: 129 kg

Ovan ansatta halter i grundvattenzonen forutsitter att filterhdjden 1 varje grundvattenror
genererar relevanta halter i tagna grundvattenprov. Om det istéllet dr kdnt att den del av
grundvattenrdret som vattenprovet tas in genom, d.v.s. filtret, ticker mer &n hela det
lager (vertikala utbredningen av férorenad grundvattenplym) som féroreningen i grund-
vattenzonen foreligger inom, bor de analyserade haltviardena justeras pd grund av den
teoretiska utspddningseffekten. Exempelvis, om lagret dr 2 m och filtret 4r 3 m och upp-
mitt halt 4r 6000 pg/l bor den justerade halten 6000+3/2 = 9000 pg/l anvédndas for den
punkten.

Vidare, som ndmnts inledningsvis inkluderar ovan givna massberikningar inte eventuell
signifikant massa av fri produkt. Indikation pa att sadan foreligger kan uppskattas med
Ekvation 36 (avsnitt 3.2). Dartill kan Lundegard och Mudford (1998) och Farr m.fl.
(1990) eventuellt vara till hjdlp vid grov uppskattning av massa (eller méngd) fri pro-
dukt (referenserna giller dock framst LNAPL).
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4 MASSBALANSBERAKNING

Beréikning av massbalans samt prognos baserad p4 utfall av massbalansberdkningar ér
en av de kompletteringar/tillagg som nyligen foreslagits inga i en fornyad inriktning av
NS-undersokning och genomforande av KNS (se bilagan ”Bakgrund och status™). De
massbalansberdkningar som framst avses ar s.k. massflodesberdkningar (“mass flux”).

Det dr dnnu inte faststdllt internationellt hur sddana massflodesberdkningar kan vara till
hjélp for att avgora nér ett omrade kan anses fardigsanerat. I t.ex. USA har myndighe-
terna dnnu inte angett att sddana berdkningar méaste ingd som bevis i NS-undersokning
och KNS/FNS. De har ddrmed heller d4nnu inte angett vilka nivder pa massflodesreduk-
tion over tid som de bedomer acceptabla i specifika fall (NAVFAC, 2007).

Massflodesberdkningar anses dock komma att bli en viktig pusselbit i NS-
undersdkningar samt genomforande och kontroll av KNS/FNS (WSRC, 2006). Ett teck-
en pa detta ar ett nyligen framtaget, analytiskt baserat, berdkningsprogram for efterbe-
handling av klorerade alifater, REMChlor, finansierats av US EPA (US EPA, 2007b). I
det programmet ldggs fokus pa bl.a. hur massan av fororening i killan paverkar sane-
ringstiden for grundvattnet. Programmet kan anvéndas t.ex. for prognos av NS och kan
ge information om tid tills slutmél avseende halter kan nés med och utan borttagande av
hotspot/fri fas. Information om datorprogrammet ges i separat avsnitt nedan.

Avsikten med massbalansberidkningar &r inte att de ska ersitta berdkningar som baseras
pa halter 1 olika delar av plymen. Prognoser baserade pa halter har hittills varit, och
kommer fortsatt att vara, en viktig grund for beddmning av ett omradets nuvarande och
framtida NS-potential. Dessa prognoser behdver métningar vid étskilliga tillfallen for att
fa fram en statistiskt sékerstilld trend. Med massbalans kan man vid ett tillfille {4 indi-
kation p4 om plymen expanderar, ir stagnat eller drar sig tillbaks. Detta underlattar for
att relativt snabbt bedoma om FNS, eller rent aktiv dtgird, behover séttas in.

Tabell 12 (nésta kapitel) ger allmén information om hur enkla och komplexa modeller
kan anvéndas vid olika situationer for massbalans berdkningar. Sddan berdkning &r mar-
kerad med fet stil. Tabellens forslag till modellalternativ &r ocksé giltiga for val av mo-
deller for framtagande av de grundldggande huvudbevisen 1 och 2 for NS-undersokning
och KNS (givna i US EPA, 1998) (beskrivs i bilagan ”Grunder 1 NS-undersdkning och
KNS”).

Den naturliga sjdlvreningen representerar massbalansmaissigt den del som innefattar
summan av de faktorer som pd nagot sitt avldgsnar eller skingrar fororeningen ur
grundvattnet. Faktorerna &r vanligtvis bionedbrytning, sorption, utspadning/dispersion,
forangning och annan transformering (t.ex. abiotisk nedbrytning). Detta kan kallas total
NS-reduktionskapacitet, ibland forkortat till NS-kapacitet eller NS-reduktion. I en
massbalansberdkning kan denna kapacitet balanseras mot, eller jimforas med, massflux.

Med fokus pd NS innebir massbalansberdkning i1 princip att man undersoker hur stor
massa av fororening som den naturliga sjdlvreningsprocessen kan ta hand om av den
massa som per tidsenhet kommer ut grundvattnet och transporteras nedstréms i grund-
vattenriktningen. Man kan hédrav fa insikt i om plymen expanderar, &r stabil eller drar
sig tillbaka.
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Det finns tva sitt att beskriva/berdkna massbalans, dels empirisk, dels deterministisk.
Med empirisk menas att systemets massflux och massbalans observeras genom direkt
analys av akvifdren.

Med deterministiskt menas att massbalansen beskrivs for varje férorening i termer av
fysikaliska, kemiska och biokemiska processer som uttrycks matematiskt i ekvationer
for varje fororening. Deterministisk berékning kraver vanligtvis indata som &r empiriskt
framtagna. Deterministiskt angreppssétt erbjuder mdjligheter att utvédrdera hur variatio-
ner eller osékerheter i t.ex. grundvattenfloden, biologiska halveringstider for nedbryt-
ning och sorption/desorption av fororening paverkar utfallet.

S4 lange som antal och placering av provtagbara grundvattenror ér tillrdckliga for att
noggrant karakterisera plymen, inklusive transporten av grundvattnet, sa innefattar em-
piriskt angreppssitt fiarre okdnda parametrar, jamfort med deterministiskt angreppssitt.
Empirisk bestdmning ger situationen vid det undersokta tillfallet. Flera empiriska mét-
ningar vi olika tillfdllen kan anvédndas for prognos varvid angreppssittet blir determinis-

tiskt.

En sammanstillning av skillnaderna i empiriskt och deterministiskt angreppssétt for
berdkning av massbalans ges i tabell 11.

Tabell 11. Jamforelse mellan empiriskt och deterministiskt angreppssdtt pa massbalans-
berdkning (fritt fran WSRC, 2006).

Angreppsatt

Empiriskt

Deterministiskt

Definition

Baseras p3, eller erhalls fran, observation eller
experiment

Baseras pa att process férmo-
das kunna beskrivas pa ett
forbestadmt/kalkylerbart satt

Nodvandig input

Nuvarande, och helst aven historiska, data om for-
oreningshalter, hydrogeologi, samt geokemi vid behov

Framst data om geo/-kemi/
-hydrologi och mikrobiologi

Tidsintervall for
utvardering

Tidigare och nuvarande

Tidigare, nuvarande och
framtida

Utvarderings-
metod

Transekter och statistiska metoder

Enkla — komplicerade
datormodeller

Styrka Naturlig sjalvreningskapacitet vid enskilt tillfélle kan Ger info om hur systemet
bestdmmas snabbt och billigt med hdg grad av saker- | beter sig/férandras om FNS
het utifrin massbalanser. satts in

Svaghet Kraver lang period av icke-stérda historiska data om En del data som &r nédvandi-

de harur berdknade massbalanserna ska ge relevant
underlag for deterministiskt framtagen prognos. Icke-
storda historiska, nuvarande och framtida situationer i
klorerat kolvateférorenat omrade bedéms som mindre
vanligt. Prognoser baserade enbart pa empiriska
massbalanser under féranderliga forhallanden, t.ex.
insattning av FNS eller da rent aktiva atgarder satts in
/ pagar, kan inte ensamt anvandas for utvardering.

ga for deterministiskt utfall ar
svara att mata med god sa-
kerhet. No6dvandiga data for att
ta fram relevant prognos kan
tillsammans vara kostsamma
(racker vanligtvis inte med
massbalansdata).

Empirisk berdkning av massbalans i NS baseras alltsa pa platsspecifik mitning och ger
den bista avspeglingen av totala NS-reduktionen eller NS-kapaciteten vid enskilt tillfal-
le. Empiriskt angreppssétt nyttjar midtning av rumsliga trender i geokemi och forore-
ningshalter inklusive massflux av fororening genom olika transekter 1 fororeningsply-

men.
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NS-kapacitet mellan tva eller flera transekter kan alltsa métas som skillnaden 1 massflux
genom dessa transekter och kan uttryckas som massa av fororening som tagits omhand
av omradets naturliga sjdlvrening per tidsenhet (t.ex. uttryckt i kg/ar). Detta kraver att
plymen stricker sig nedanfor den 1 grundvattenriktningen (plymens utbredningsriktning)
nedersta transekten som anvénds for berdkningarna. Berdkningsexempel med figur av
transekter ges i separat stycke nedan.

Det finns alternativa empiriska angreppssitt som har foreslagits anvédndas for att be-
stimma massflux. Varje metod har dock testats 1 begriansad utstrackning och deras rela-
tiva noggrannhet 1 att avspegla verkligheten aterstar att bestimma. De tre vanligaste
metoderna baseras pa:

1/ Halter i grundvattenpunkter som ligger pa transekter (flertal punkter och djup) samt
grundvattenhastighet.

2/ Grundvattenanalyser nedstroms i akvifdren i en transekt av grundvattenror
(Bockelmann m.fl., 2001; Ptak och Teutsch, 2000)

3/ Anvéndandet av permeabla sorptionsmedia i grundvattenror som ar placerade i
plymen nedstréms utsldppspunkter i vilka man tillfor spardmnen (Hatfield m.fl.,
2003; Hatfield m.fl., 2001)

Man anser att det finns tillfillen da prognos baserad pa massbalanser inte ar lamplig.
Man har i vissa fall funnit att den méngd eller massa av DNAPL-fororening som gar ut i
16sning/16ser sig i vattnet dndras fran tid till annan (temporért eller under flera ar) vilket
1 sin tur dndrar massflux. Dértill kan NS-reduktionen variera fran tid till annan. Till-
géingliga elektronacceptorer och donatorer som driver nedbrytningsprocessen kan varie-
ra fran tid till annan. Detta kan alltsd gora att angreppssétt for att prognostisera plymens
utbredning/halter in i framtiden, baserat pa empiriskt bestimda massbalanser, kan ge
osdkra utfall. Men detta kan utvérderas statistiskt. Om forhdllandena under NS-
undersokning och KNS é&r relativt stabila sa géller dessa osdkra utfall frimst om/da FNS
sdtts in.

Ytterligare information om empiriskt och deterministiskt angreppssétt pa massbalanser
ges 1 US DOE (2006¢) och sammanfattas i WSRC (2006b). I US DOE (2006d) ges en
tabellerad sammanfattning av alla de viktiga processer som massbalans baseras pd. Den
ger dven forslag pa ndgra "nya” faltmetoder for att bestimma bl.a. massflux. Dartill ger
Falta m.fl. (2005a) och Falta m.fl. (2005b) bra beskrivning av teori bakom determinis-
tiskt baserade program for massbalansberidkning.

Utover detta har, som nimnts inledningsvis, US EPA (2007b) nyligen utkommit med ett
(kostnadsfritt) enkelt datorprogram kallat REMChlor som inkluderar berdkning av
massbalanser, specifikt avseende klorerade alifater. Programmet beskrivs kortfattat i ett
separat avsnitt nedan.

I det f6ljande ges ett berdkningsexempel pd empiriskt framtagen massbalans, baserat pa
information frdn US DOE (2006c) och referenser déri. Exemplet dr endast avsett att ge
en inledande forenklad principiell beskrivning. For klorerade alifater som genomgér
reduktiv deklorering géller exemplet, och dess tolkning av utfallet, frimst for ursprung-
ligt spilld forening (d.v.s. forening som inte har potential att bildas).
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Alternativt till att manuellt berdkna empiriskt baserad massbalans kan nagot l[dmpligt
berdkningsprogram anvéndas, se t.ex. tabell 13 1 nésta kapitel. Detta géller inte minst da
berdkning och tolkning 6nskar fokusera pa deklorerade produkter under reduktiv deklo-
rering.

En fororening som spills kommer att i hotspot fordela sig/lagras pa olika sétt i jorden.
Fordelningen kan innefatta fororening i fri fas, kemiskt sorberad férorening och forore-
ning som diffunderat in i porer i t.ex. 1g-permeabelt mineral/lera etc. Denna lagrade
fororening har mer eller mindre potential att komma ut i grundvattnet. Oavsett hur den
ar lagrad s& motsvarar summan av de processer som bidrar till att férorening tillfors
grundvattnet (sdsom desorption, diffusion, upplosning, och biotisk eller abiotisk bild-
ning) den totala massladdande komponenten i1 grundvattnets totala massbalans.

Massflux ér alltsd den massa av fororening som per tidsenhet tillfors och transporteras 1
grundvattenplymen genom en ténkt plymyta vinkelrdt mot plymens flodesriktning. Ytan
kan 1 plan beskrivas som en linje vinkelrdt mot flodesriktningen och linjen kallas tran-
sekt, figur 11.

Exempel
Detta exempel forutsétter att provtagning har skett i lampligt utplacerade gv-ror s att

tillforlitliga haltkonturer/isolinjer for 1dmpliga haltnivaer kan tas fram (t.ex. med data-
programmet Surfer (Surfer, 2007) eller liknande). Hela plymen, spatialt och pa djupet
behover klarldggas eftersom plymens tjocklek (djup), bredd och ldngd behovs. Vilj for-
slagsvis den djupnivé som ligger djupméssigt i mitten av plymen. Exemplet baseras pé
vikt av fororening men kan alternativt berdknas molméssigt.

————

f ‘x“_‘-‘“-.__,____ _F_F'___-:_:}gﬂ':f" = #’Fﬂ,_.-—" L3 ,;'
*se T |z _-=--1000.- &7 o
~. s L{ -
e _ | Ly I
Férklaring B it 5 -="

L, t.ex. L11: Léangd av den del
av transektlinje som samman-
binder omgivande isolinjer.

Transect 1 Transect 2 Transect 3

Figur 11. Planritning 6ver PCE-fororenad plym (isolinjevirden i ppb) (WDNR, 2003).

1/ Dra minst tva (eller vid behov flera) raka linjer 6ver plymen pa varierande av-
stand nedstroms plymen. Linjerna ska vara vinkelréta (transekta) i forhallande
till grundvattenflodet. Dessa kallas transekter. I detta exempel anvénds tre tran-
sekter. Linjerna bendmns transekt 1, transekt 2 och transekt 3. Se princip i figur
11.
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2/ Bestdm alla avstdnd mellan varje tvd ndrmast liggande isolinjer 1dngs med tran-
sekt 1, d.v.s. alla L;-strackor 1 figur 11.

3/ Uppskatta volym av grundvatten som passerar genom varje del av transekt 1 i
enligt Ekvation 42:
Vi = Lai o bai * vqi o Ny Ekvation 42
dér

V,i = Plymens vattenvolym/tidsenhet genom del av transekt, L4, som avgransas av tva
narliggande isolinjer

= Avstand mellan tva narmast liggande isolinjer langs med transekt 1

by = Tjocklek av plymen vertikalt under L;

= Grundvattnets hastighet i plymen vertikalt under L;

= Porositeten i plymen

4/ Summera vattenvolymen/tidsenhet genom hela transekt 1 och kalla denna for
V1.

5/ Uppskatta vikten av fororening som passerar genom varje del av transekt 1 i
enligt Ekvation 43:

Fsi=Vy e Cyi Ekvation 43

dar

F.i = Vikten av férorening/tidsenhet som passerar i plymen genom transekt L4;, som
avgransas av tva narliggande isolinjer

C4 = Medelhalt (ug/l) av férorening i grundvattenplymen vertikalt genom transekt L;

7/ Summera vikten (massan) av fororening/tidsenhet genom hela transekt 1 och
kalla denna for F1.

8/ Gor om punkt 2 — punkt 7 men nu for transekt 2 och transekt 3.
9/ Jamfor fordndring i fororeningsmassa per tidsenhet mellan varje transekt.

Berdkningsgdang, exemplifierat for transekt 2, figur 11:
Lat L,, motsvara 70 m och lat L,y samt L,; motsvara vardera 25 m.

Lat tjockleken av plymen vertikalt under L,4, L och Loz vara densamma och uppga till 3 meter,
d.v.s. b21 = b22 = b23 =3m

Lat grundvattnets hastighet i plymen vertikalt under L4, L2, och Loz vara densamma och uppga
till 30 meter/ar, d.v.s. Voq = Voo = Vo3 = 30 m/ar

Lat akvifarens porositet i plymen vertikalt under Ly4, Ly, och L,z vara densamma och motsvara
0,3, d.v.s. No1 = N2 = No3 = 0,3

Lat vattnets densitet vara 1 ton/m®, d.v.s. p, = 1 ton/m®.

Lat medelhalten av férorening som passerar genom transekt L,4 vara densamma som for Ly3
och motsvara: (5 pg/l + 1000 ug/l)/2 = 503 ug/l, d.v.s. C1 = Co3 = 503 ugl/l.

Lat medelhalten av férorening som passerar genom transekt Ly, vara 1000 ug/l, d.v.s. Cy, =
1000 pg/l (1 pg/l motsvarar 10°® kg/m®). Vikten &r da enligt Ekvation 43:
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Fii=ViCy

Harav fas:

Vy=25+3+30+0,3 = 675 m/ar
Vyy=70+3+30+0,3 =1890 m%ar
V3 =25+3+30+0,3 = 675 m/ar
V2 =V + Voo + Vg =3240 m¥ar
Foi= 675+503+10° = 0,34 kglar
Fo = 1890+ 1000+ 10° = 1,89 kg/ar
Fos= 675+503+10° = 0,34 kglar
F2= Fp+Fy+Fy = 2,6 kglar

F2 = 2,6 kg/ar ar alltsd massflux av férorening genom transekt 2 vid mattillfallet.

F2 jaimfors nu med F1 och F3 for att klarldgga om den totala massan genom de olika
transekterna nedstroms adr desamma eller skiljer sig at. Om massan ar mindre genom en
transekt nedstroms, jAmfort med ndrmast uppstroms liggande, sa kan skillnaden hanfo-
ras till NS-reduktion (forutsatt naturligtvis att enbart NS pagér i omradet eller kan orsa-
ka massdifferensen, d.v.s. att ingen aktiv padverkan/sanering forutsitts). Om massflux
genom Ovre transekten (ex. L1) d&r densamma som genom narmast nedre transekt (ex.
L2) sé dr forhallandena mellan dessa tva transekter ”steady-state”.

Massfluxberdkning kan dven anvindas for konservativ uppskattning av hur linge for-
orening kommer att finnas i jorden/kéllan och ldcka ut i grundvattnet, samt forsvinna
frén grundvattnet, via berdkning av massfluxhastighet.

Foljande exempel (WDNR, 2003b) baseras pa det vanligtvis starkt konservativa anta-
gandet att haltreduktion 1 matrisen i jorden/ kdllan/hotspot endast beror pa att forore-
ningen lacker ut, och spids ut, i grundvattnet (alltsa ej avdunstning, nedbrytning etc.).
Exemplet forutsitter féljande:

- All I6slig fororening 1 ométtad zon I6ser sig 1 den médttade zonen/grundvattnet.

- Tvérsektionsarean genom vilken grundvattnet transporteras ér lika med dels dju-
pet av den fororenade méttade zonen, s.k. smear zone (se inledning av kapitel 4
och figur 9) och dels av djupet av det fororenade grundvattnet under smear zone,
bada multiplicerade med bredden av den fororenade jordmatrisen vinkelrdt mot
grundvattenflodet.

- Ingen fluktuation i grundvattenyta forutsétts.

- Konservativt ansitts att den hydrauliska konduktiviteten i det férorenade omra-
det /akvifaren utanfor/under smear zone dr densamma som i smear zone. Van-
ligtvis kan permeabiliteten (och den hydrauliska konduktiviteten) i smear zone
vara reducerad med mellan 20 % - 70 %, jaimfort med zonen utanfér smear zon.

- Fororeningshalten i grundvattnet (nedan kallad Cy) i det fororenade omradet ar
den hogsta uppmiitta i det fororenade akvifaromradet.

- For fororeningstransporten ansitts retardationen = 0 (orsakad av t.ex. sorption).

Utifrén dessa forenklade antaganden beréknas massflux enligt Ekvation 44:
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Fn = KeA+CqesAh/Al Ekvation 44

dar

Fm = Mass flux (M/T)

K = Hydrauliska konduktiviteten (L/T)

A = Tvarsnittsarean som fororeningen transporteras genom till grundvattnet (L2)

Co = Halten av fororening i grundvattnet i den punkt den lacker ut fran matrisen (M/L°)
Ah/ Al = Hydraulisk gradient

Den tid som l9slig fororening i kontakt med grundvattnet kommer att existera innan allt
16sts 1, och forsvunnit fran, grundvattnet berdknas med Ekvation 45:

Tk = (Mk + Msz + Mgv) / I:m Ekvation 45

dar

Tk = Livstiden for férorening

My = Foéroreningsmassa i kallans omattade zon med potential att I6sa sig i grundvattnet
Ms, = Foéroreningsmassa i kallans smear zon som har potential att 16sa sig i grundvattnet
Mgy = Fororeningsmassa som foreligger i I8st form i grundvattnet vid kallan

Fm = Mass flux (Ekvation 44)

Exempel

K = 0,86 m/dygn

A = 50 m? (t.ex.3m dju?t och 16,6 m brett)

Co = 30 000 pg/l (30 g/m~)

Ah /Al = 0,01

Med ovanstdende fés foljande massflux ut fran det férorenade omradet:
Frm = 0,86+50+30+0,01=12,9 g/dygn (ca 13 gram / dygn eller ca 4,7 kg/ar)

Om massan i det fororenade omradet (M + M5, + Mg,) dr t.ex. 129 kg (principiell berdk-
ning av massan, se exempel 1 kapitel 4) kommer det att ta hogst (konservativa forutsétt-
ningar) ca 27 ar (129/4,7) tills féroreningen &r borta.
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S NS-MODELLERING AV KLORALIFATER, DATORBASERADE
PROGRAM

Inom Naturvardsverkets program Hallbar Sanering har rapporter tagits fram som be-
handlar anvéndning, inventering och erfarenhetsaterforing av numeriska grundvatten-
modeller i Sverige for transport och spridning av fororeningar i grundvatten (se inled-
ning av avsnitt 5.2). Det finns dértill omfattande information i internationell litteratur
som beskriver modellalternativ for att berdkna en fororeningsplyms tidsberoende ut-
bredning och dde, specifikt avseende naturlig sjdlvrening.

Ingen svensk sammanstéllning av datorprogram som specifikt inriktar sig pa naturlig
sjalvrening av klorerade alifater har dock gatt att finna. Detta kapitel avser endast att
borja fylla den luckan. I f6ljande avsnitt ges kortfattade presentationer av ett urval av
saddana program. Valet av program é&r speciellt fokuserat pé att de ska vara enkla att an-
vinda men dnd4 baseras pd hogkvalitativ datakod, allmént tillgéngliga och mojliga att
kostnadsfritt laddas ned fran hemsidor pa Internet som ar kopplade framst till utlandska
naturvirdsverk.

En sammanstéllning av de flesta program som tas upp i separata avsnitt nedan, ges i
tabell 12. Modellalternativen i Tabell 12 &r giltiga for framtagande av de grundldggande
priméra och sekunddra bevisen for NS-undersdkning och KNS (givna i US EPA, 1998)
(beskrivs i bilagan ”Grunder i NS-undersokning och KNS”).

Utover programmen angivna i tabell 12 ges dven, i separata avsnitt nedan, information
om tva nya program, MAROS och RemCHLOR, som &dven de dr inriktade pa naturlig
sjalvrening av klorerade alifater, relativt anvéndarvénliga och gratis tillgéingliga pa In-
ternet.

En bra prognos fran modellering av fororeningens framtida 6de i plymen forutsétter
bl.a. att prognosen baseras pa en tillrickligt statistiskt sdkerstilld trend av plymens
massforidndringar 6ver tid. Detta kriver bl.a. ett tillrickligt antal méttillfallen. For att
inte detta antal ska behdva bli alltfor stort far forutsdttningarna inte variera alltfor
mycket dver tid.

Om foriandringarna inte dr betydande dver tid kan framtida massfordndringar bestimmas
med relativt god statistisk sdkerhet med nagot enkelt matematiskt prognosverktyg, ut-
ifrén ett relativt begrinsat antal provtillfdllen. Om signifikanta forédndringar, temporért
eller langsiktigt, sker i forutsittningarna for modelleringen (t.ex. om man sétter in FNS i
en plym), kan forutom fler méttillfallen och/eller médtpunkter &ven mer komplicerade
matematiska prognosverktyg behdvas. Dock kan t.ex. det analytiskt baserade program-
met REMChlor (se nedan) anvéndas for att berdkna effekter pd fororeningsplym dé for-
oreningskallan (frimst fri fas) reduceras genom aktiv sanering.
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Tabell 12. Exempel pd datoriserade program for berdkning av NS-potential och pro-
gnos (WRSC, 2006b). Programmen beskrivs i separata avsnitt nedan.

DOES MODEL/TOOL INCLUDE THESE FEATURES?

Calculates
Flux from
Muoniforing

Uzes
Simple Box
Model of

Mass Balance

Dreterminiztic Afiar Plums

Example Source Model

ToolModel

Diaifa

the Source

Leaves Source

Mass Flux Toolkit
{Farhat ef ai,
2008)

SourceDH (Farhat
ef al., 2004)

BIOCHLOR (Aziz
ef al., 2000)

BIOBALANCE
(Kamath ef al.,
20048)

BIOPLUME IFI
{Rafai, ef al.,
1268; EPA, 2001)

RT2D (Clement,
1287; Clement ef
al., 1888)

Matural
Attenuation
Software (MAS)/
SEAMID
{Widdowson ef ai,
20046}

Yes

fes

Yes

fes

Yes

Yes

* For donoraccepfor mass balance and competition processes.

Yes

Yes

Yes

Yes

Yes

CAN TOOLMODEL HELF USER ADDRESS THESE QUESTIONE?

Honer Far Will How Long How Long What is Are
Example Flume Go Will It Take Will This Balance of Attenuation
P Before it Plume Tao Plume Dignors and Processes
ToolModel Stabilizes?*  Stabilize? Persist?™ Acceptors?  Sustainable?
Mot directly. HE'F':r”' to
Can be used analyze
relative .
to compare mass fux of Can provide
Mass Flux Toolkit Ma Mo miass flux d , supporting
against acg.li-:;Erls. information
SOUTCE MAass ;
estimate leaving
sounce
SourceDK Mo Mo Yes, with Na Na
box model
Yes, with as, with
simpla simple Yes, with
BIOCHLOR analytical analytical box model No No
rmodel miodel
Ves, with Wes, with
simple simple Yes, with .
BIOBALANCE analytical analytical box model Ves Ves
model miodel
Yes, with Yas, with
BIOPLUME NI numerical numerical Mo Mo M
model mizdel
Yes, with Yes, with
RT3D 5|:|phi5ti|:_:ate-d S0 phis-til:_:ated Mo Fo Mo
numerical numerical
model mizdel
Matural Aftenuation Y:ifl; I'T::h H’:isn_.legh es, with
Software (MAS) / I P I | e | numerical Mot directly Mot directly
SEAMED analytica analytica madel
model miodel

42(62)



SGI 1-0605-0288

Som framgar av tabell 12 dr datorprogrammen antingen analytiskt eller numeriskt base-
rade. De numeriska modellerna &r mer sofistikerade och komplicerade och kan kréva
mer arbete att anvidnda dn de analytiska programmen. Analytiska program bor da vara
forstahands val men det &r alltsd inte alltid sddana program klarar av att avspegla verk-
ligheten och dirigenom de krav som i enskilt fall stills pa utfallet frain modelleringen.

Diskussionen i det foljande begrinsas till grundvattenmodeller kopplade till naturlig
sjdlvrening av klorerade alifater. Val av modell i specifikt fall beror pa vilken avsikt
modelleringen har. Utover konceptuell modell, som &r nddvéndig for varje utvérdering
av ett omrade, finns alltsd tva grundldggande modelleringsalternativ eller modellerings-
nivéer. Det ena alternativet baseras péd analytiska l6sningar av féroreningstransport (t.ex.
BIOCHLOR) och det andra p& numeriska l6sningar av denna transport (t.ex. RT3D).

Analytiska modeller har specifika begransningar med sina generella transportekvationer
(ekvationerna ansitts gélla generellt Gver i princip hela plymen) medan numeriska mo-
deller m&jliggdr hdnsyn till forandringar och mer komplexa situationer. Analytiska dito
utgar fran att verkligheten kan beskrivas med enkel geometri. Numeriska modeller byg-
ger pd iterativa berdkningar och kan hantera komplex 3-dimensionell flerdimnes trans-
port. De baseras vanligtvis pd nét av berdkningsceller 6ver hela plymen och i varje cell
itereras och l9ses transporten till och frin cellen. I princip kan varje cell tilldelas unika
forutséttningar/indata. Dértill kan antalet celler och deras inbordes storlek anges unikt
for varje cell, utifrdn 6nskad variation i detaljrikedom i olika delar av plymen.

Hérav kan numeriska modeller ge mycket storre detaljrikedom och ta hinsyn till lokala
forandringar i t.ex. variation i hydraulisk konduktivitet, flddesriktning, sorption, ned-
brytningssétt och grad, etc. Ju mer komplicerade forutséttningarna ér, desto mer detalj-
rikedom maste modellen ges och desto ldngre tid / mer arbete maste ldggas ned pa inda-
ta till modelleringen. Sddana mojligheter ges inte av analytiska modeller.

Tabell 13 ger en kort 6versikt dver faktorer som kan styra val av analytisk eller nume-
risk modell, baserat pa platsspecifika forhallanden.

Valet av modell styrs framfor allt av om akvifiarens geokemi och hydrologi ar relativt
enhetlig och kan beskrivas med enkla processer eller inte. Om man bedomer att akvifa-
ren kan beskrivas

- med steady-state flode (i vissa fall begrinsad till en-dimensionell advektion),

- med att de klorerade alifaterna transformeras enligt forsta ordningens forlopp,

- sd att ingen variation foreligger i mikrobiella och abiotiska oxidations- och re-
duktionsforlopp i1 plymens utbredning,

- sd att geologin i akvifaren och dess grundvattenfldde &r relativt homogen,

- med att fororeningen adsorberas/desorberas enligt enkel linjér jaimviktsteori,

- haen vildefinierad hot spot varifrdn fororeningen lacker ut i grundvattnet etc.,

sa kan situationen mycket vdl modelleras med ett minimum av arbetstid med analytiska
verktyg. Men alltsd, ju mer inhomogena forhdllandena dr, ju mindre man kénner till
forhallandena, desto storre potentiell fel i utfallet frén analytiska modeller.

Béde analytiska och numeriska modeller har begriansningar i hur vil de kan avspegla

verkligheten. En diskret numerisk modell kan inte beskriva alla nyanser for varje del-
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term 1 en transportekvation. Den kan inte exakt avspegla verkligheten eftersom model-
len har begransningar i hur den beskriver eller avspeglar effekterna av reaktiv transport
process i multipla skalor/nivéer och/eller eftersom vér forstaelse av de reella platsspeci-
fika processerna och forhallandena ar begrdnsade. Det senare kan ge betydande fel 1
utfallet fran en modellering om indata inte ar riktiga. Detta innebdr att ju mer forfinad
den numeriska modelleringen ska vara, desto storre kunskap/faktasamling méste fore-
ligga om varje paverkande faktor i varje modellerad cell.

Dock kan man med numeriska modeller {4 information om hur stor paverkan varje for-
andring i varje enskild faktor i varje enskild cell kan orsaka pé slutresultatet. Dértill, om
man vill veta hur stora framtida forédndringarna kan bli i halter och plymutbredning och i
tider tills slutmélen nés, vid olika kraftiga insatta aktiva saneringsétgirder i olika delar
av plymen, sd har numeriska modeller stora fordelar. De analytiska modellerna har dock
pé senare tid forbattrats 1 detta avseende. Som anges nedan finns nu analytiska modeller
som kan berdkna effekterna av om man tar bort hela eller delar av fororeningsméngd i
hotspot eller om man sétter in olika aktiva dtgirder 1 grundvattenplymen.

Tabell 13. Val av modell utifran platsspecifika forhallanden (US DOE, 2006¢).

Plats med goda geokem./ geo-
hydrolog. KNS-férutsattningar

Plats dar geohydrologiska och/eller geokemiska forutsattningar
for KNS beddéms vara komplexa (utmanande att bestdmma)

Enkel / stabil | Plyms stabilitet Plym expanderar, Osakra geokemiska och/ | FNS behdver
Modellalternativ 1/ / minskande | och geokemiska | kan stabiliseras i eller komplexa geohyd- utvarderas
plym bevis osakra framtiden rologiska forhallanden
Konceptuell modell - ~
Identifiera NS- O - 9 3/ [ ] 3/ 9 3/

processer 4/ + po-
tentiella recipienter

Konceptuell modell _ _ _ -

+ analytisk modell [ O - - v

och/eller mass-
balans berdkning

Konceptuell modell,

eventuellt analytisk [ ] of - O O O
modell och
numerisk modell
Forklaringar: O e .
Bittre g p Samre

1/ Indikerar vilken modell som primart bor 6vervagas for de olika alternativen pa motsvarande tabellrad.

2/ Numerisk modell ar inte nddvandig eftersom kostnader for sddan modellering vanligtvis inte ar motiverade i férhallan-
de till den ytterligare information (bl.a. minskad osakerhet t.ex. i beréknad total NS-reduktion/tid; i nar, var, hur, vad som
ska provtas vid enskilda tillfallen, i plymens nuvarande och framtida 6de, i tid for att na uppsatta del- och slutmal etc.)
som sadan kan ge i specifikt fall, i férhallande till analytisk modellering och/eller massbalansberakning.

3/ Konceptuell modell &r bra for planering och styrning av platsspec. aktiviteter men inte tillracklig for beslutsfattande vid
komplexa platser med komplex geologi, hydrogeologi, geokemi eller platser med av annan orsak hég osakerhetsfaktor-
Konceptuell modell méjliggér inte testning av osakerheter och kanslighet i variation av parametervarden och ger inget
stdd vid detaljerad utvardering av FNS.

4/ Enkla matematiska berakningar kan ev. behovas (t.ex. sddana som ges i kapitel 2 — kapitel 4 i denna bilaga). Ju mer
man fran borjan vet plymens beteende (t.ex. minskande plym) och dess 6de desto mer begransad modellering behovs.

Om ytterligare information dnskas om gratis tillgéngliga datorprogram for berdkning av
t.ex. kostnad/nytta, statistisk analys, riskbedomning m.m. sé kan eventuellt FRTR
(2007) vara till hjdlp. I det foljande beskrivs i tva avsnitt dels analytiskt baserade pro-
gram, dels numeriskt baserade program som kan anvéndas for modellering av naturlig
sjdlvrening av klorerade alifater.
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5.1 Analytiskt baserade modelleringsprogram

De analytiska program som tas upp nedan &r:

- REMChlor v1.0

-  BIOCHLOR v2.2

- SourceDK

- Biobalance Toolkit v1.04
- Mass Flux Toolkit

- MAROS

De tva sistndmnda programmen, Mass Flux Toolkit och MAROS, &r inte fullodiga NS-
modelleringsprogram men kan dnda vara till stod vid berdkningar och bedomningar av
NS-potential. Mass Flux Toolkit kan vara till hjélp vid berdkning av mass flux (enklare
variant finns i BIOCHLOR) och MAROS kan ge hjilp att optimera provpunktsplacer-

ing, provtagningsfrekvens i enskilda provpunkter och av olika &mnen m.m.

Utover ovanstdende finns programmet ART3D (Clement m. fl. 2003; Clement och Que-
zada, 2002). Det synes inte ha fatt nigon genomslagskraft och har stora likheter med
nedan beskriva REMChlor och BIOCHLOR. ART3D tas inte vidare upp ér.

Alla ovanstdende modellerings-/berdkningsprogram &r gratis tillgédngliga pd Internet. En
del program, bl.a. REMChlor och BIOCHLOR, nyttjar Domenico-baserade transportek-
vationer. De kan dé utga frén originalet av ekvationerna (Domenico, 1987), som t.ex. i
REMChlor, eller nyttja en modifierad Domenico-version (Martin-Hayden och Robbins,
1997), som t.ex. i BIOCHLOR.

Det har nyligen identifierats begransningar i program som nyttjar sidana ekvationer (US
EPA, 2007). Domenico-baserade program ger approximativa analytiska 16sningar pa
advektiv-dispersiv transport ekvationerna. Detta gor de kénsliga, och kan ge fel 1 utfal-
let, forutsatt att stora siffervérden for longitudinell dispersion anvénds som ingangsvér-
de i modellen.

US EPA rekommenderar att modeller som baseras pé original, eller modifierade, Do-
menico-ekvationer frimst anvénds for Pe > 10 (Pe = Peclet nummer,

Pe = V*L/Dy dér V dr grundvattnets hastighet, L dr longitudinellt avstind till referens-
punkt och Dy dr longitudinell dispersion) samt att modellernas utfall anvinds med for-
siktighet 1 de fall transportprocesserna ér starkt paverkade av, har hoga vérden pa, longi-
tudinell dispersion (d.v.s. ndr akvifdren har 1ag permeabilitet).

Hoga Pe-virden motsvarar transport som domineras av advektion medan laga Pe-virden
indikerar transport som signifikant paverkas av mekanisk dispersion och/eller molekylér
diffusion (bada dispersionsprocesser). Gransvirdet Pe = 10 dr dock satt med stor séker-
het. Guyonnet och Neville (2004) fann att Domenico-ekvationen gav minimalt fel for s&
laga virden som Pe > 6. Det kan hir ndmnas att den longitudinella dispersionen (ay)
vanligtvis inte méts 1 félt. Istillet uppskattas dess viarde med enkla berdkningssatt an-
givna i t.ex. US EPA (2007) (hdnvisar till West m.fl., 2007).
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5.1.1 REMChlor -v1.0

REMChlor (Remediation Evaluation Model for Chlorinated Solvents) ér ett nyligen
framtaget berékningsprogram for klorerade alifater (US EPA, 2007b). Det fokuserar
bl.a. pa effekter av aktiv sanering (bl.a. FNS) av olika andelar av hotspot/kéllterm vid/
under olika tider efter utslapp samt hur det paverkar plymens tidsberoende utbredning
(konceptuell modell av programmet, figur 12). Det kan med fordel, for jamforelse, dven
anvindas for modellering av naturlig sjdlvrening av klorerade alifater utan aktiv sane-
ring av hot-spot.

REMChlor —

B ——

DNAPL source Dissolved plume

Remediation Evaluation Model for Chlorinated
Solvents

Groundwater flow, ¥, Z0N€

Version 1.0 —
——

DNAPL . C =0
Source = e
Zone

Compliance
Plane

Control Plane

Figur 12. REMChlor. Konceptuell modell av killterm / kdlla med tidsberoende massa
av fororening och frigorande till grundvattnet/plym.

Flodesmodellen i REMChlor ér en-dimensionell. Plymmodellen simulerar forsta ord-
ningens sekventiella nedbrytning/deklorering och produktion av intermedidrer. REMCh-
lor kan analytiskt simulera transienta effekter fran fororeningskillan (hotspot) i grund-
vattnet pa dess plym, inklusive effekter om vald del av fororeningskillan saneras vid
fritt vald tidpunkt.

Beroende pa nér sanering sétts in samt omfattning kan modellen visa olika utfall som
erhélls m.a.p. produktion och nedbrytning av de olika intermedidrerna. Programmet kan
dven simulera cancer risk (utifrdn amerikanska forutséttningar) fran ursprungsforore-
ning och de olika intermedidrerna vid 6nskad tidpunkt, med t.ex. antagandet att det for-
orenade grundvattnet anvinds som dricksvatten, for bad etc. samt risk for inhalation.

Exempel pa hur resultat frin REM-Chlor presenteras ges i figur 13 och figur 14.
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Figur 13. Vinster: Prognos av framtida halter av PCE, TCE, DCE och VC som funktion
av avstand. Denna beskrivning kan fas for varje énskad tid efter utslipp. Hoger: Pro-
grammet kan dven beskriva platsspecifik “cancer risk factor” for varje ursprungsfor-
orening och enskild intermedidr som funktion av avstand vid énskad tid efter utslipp.
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Figur 14. Vinster: Principiell beskrivning av tidsberoende fordndring av férorenings-
halt I6st i grundvattnet i killomrddet med och utan aktiv sanering av kdllan. Hoger:
Prognos av utbredning av PCE och dess intermedidrer i plymen vid onskad tidpunkt
efter att partiell och tempordr sanering av hotspot utforts.

Det finns ett mindre problem med programmet (ur svensk synvinkel). Det baseras pa
amerikansk standard dir punkter motsvarar svenska kommatecken. For att kunna kora
programmet maste man i Windows Kontrollpanelen under “Nationella instéllningar och
sprakinstdllningar” dndra instdllning frén “Svenska” till “Engelska (USA)”.

Dartill har programmet foljande begransningar:

1/ Programmets berdkningsmodell forutséitter homogent och konstant grundvattenflode
med flédet i en och samma riktning over tid.
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2/ Massbalansen for killterm/fororeningskilla/hotspot forutsitter att fororeningens 16s-
ning ut i grundvattnet kan beskrivas med en exponentiellt baserad funktion. Detta &r en
forenklad matematisk beskrivning av ett komplicerat heterogent multifas-baserat trans-
portsystem. Aven om en platsspecifik exponent ansitts kommer den #nd4 att generera
signifikant osdkerhet i utfallet. Modellen bor hiarav koras med olika utgangsscenario dér
olika védrden pa denna exponent ansitts, om mdjligt med anpassning till historiska data.

3/ Modellen forutsétter att den biologiska omvandlingen/nedbrytningen av ursprungsfo-

rening och dess intermedidrer kan beskrivas enligt 1:a ordningens férlopp (se avsnitt 2.1
ovan). Biogeokemiska forhéllanden som dr involverade i dessa reaktioner kan eventuellt
inte vél beskrivas av 1:a ordningens forlopp. Dartill foreligger osékerheter/intervall i de

faltmidssiga halveringstider som anges 1 litteraturen.

4/ Alla 16sliga foreningar (ursprunglig samt dess intermedidrer) antas ha samma retarda-
tionskoefficient vilket innebér att de ansétts ha samma rorelsehastighet.

5/ 1:a ordningens nedbrytningskonstant ansitts som funktion av avstandet frén kéllan i
x-led men ansitts inte ha ndgot sddant beroende 1 y- och z-led. Detta kan innebéra att en
specifik reaktionszon kan utbreda sig 6ver hela den modellerade volymens y- och z-led.

6/ Modellen anvédnder en konventionell advektion-dispersions ekvation och beaktar inte
transient diffusion in i lagpermeabla plymzoner. Sddan diffusion (in i lagpermeabla
dito) kan ldngre fram i tiden, d4 koncentrationsgradienterna dr de motsatta, resultera i
diffusion ut frdn denna zon vilket modellen inte beaktar.

7/ Transvers och vertikal dispersion approximeras med Domenico-ekvation. Det kan
leda till att plymens modellerade utbredning inte blir exakt som i verkligheten, speciellt
dé stora dispersionskoefficienter anvénds, se avsnitt 6.1 (not frdn US EPA) och figur 15.
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Forutom den till programmet tillhdrande manualen kan ytterligare beskrivning av pro-
grammet och dess sitt att angripa olika fragestéllningar erhallas i1 Falta (2007) och i Fal-
ta (2008).

REMChlor haller pé att markant utvecklas med bl.a. sannolikhetsbaserad analys med
riskbedomning (inkluderande Monte Carlo simuleringar, osdkerheter i hydrogeologin,

48(62)



SGI 1-0605-0288

utfall av val av saneringsutforande, kélltermens platsspecifika paverkan pa halterna i
plymen, riskfaktorer, kostnader m.m.), mojligheter att jimfora utfall med reella fall, etc.
Beta-version, med dessa delar inkluderade, testas for narvarande och ny/vidareutvecklad

version av programmet berdknas vara klar for gratis nedladdning pa Internet senast 2010
(Falta, 2007; ESTCP, 2008).

Det kan i detta sammanhang ndmnas att d& man stér infor beslut om aktiv sanering av
hotspot kan dirtill programmet SERDP DSS vara till hjilp (GSI, 2005; Newell m.fl.,
2006; McDade m.fl. 2005). Det fokuserar dock inte direkt pa modellering av NS (som
ar inkluderat 1 REMChlor) och tas dérfor inte vidare upp hér.

5.1.2 BIOCHLOR v2.2

Det datorprogram som US EPA hittills frimst har omndmnt i sina dokument for berék-
ning och prognostisering av NS av klorerade alifater 4r det datorbaserade (MS Excel)
berdkningsprogrammet BIOCHLOR. Programmet kan kostnadsfritt laddas ned fran de-
ras hemsida (US EPA, 2002b).

Programmet har berdkningsmaissiga likheter med delar av programmet REMChlor.
BIOCHLOR ir en analytisk transport modell, baserad pd "Domenico”-ekvationer for
berdkning av advektion-dispersion i en dimension.

Programmet innefattar d&ven ekvationer for berdkning av 3-D dispersion, linjar adsorp-
tion, sekventiell biologisk nedbrytning av klorerade alifater via frimst reduktiv deklore-
ring samt en modul for berdkning/uppskattning av mass flux (for info om mass flux, se
dven programmet Mass Flux Tollkit i separat avsnitt nedan). Mass flux i BIOCHLOR
kallas "Mass Rate”.

I figur 16a - 16d ges bildexempel frén programmets indata-sida och utdata-sidor.

Med BIOCHLOR kan man:

- uppskatta plymens utbredning, frimst halt v.s. ldngd (avstind frén kélla), vid
onskad tidpunkt

- fa forstdelse av hur olika platsspecifika processer paverkar féroreningens 6de i
grundvattnet

- screena ldmpligheten att applicera naturlig sjidlvrening i ett omrade

- geunderlag for den bevisforing som behovs for genomforande av KNS i ett om-
rade (se avsnitt 2.3 1 bilagan ”Grunder i NS-undersékning och KNS”)

- simulera fororeningens 6de i ett fororenat grundvatten innehallande dels kdllom-
rade/killterm och dels 16st fororening i grundvattenplymen.

BIOCHLOR kréver en hel del indata. Dessa ér 1 huvudsak hydraulisk konduktivitet,
hydraulisk gradient, effektiv porositet, dispersivitet, jordens bulkdensitet, andel orga-
niskt kol 1 jorden, kemiska fordelningskoefficienter, biologisk nedbrytningskonstanter,
simulerad tid, féroreningskéllans/hotspots tjocklek i akvifaren, fororeningshalter i hots-
pot samt totala halveringskonstanter. Observera att indata krévs for var och en av de
klorerade alifater som finns i hotspot samt deras nedbrytningsprodukter.

49(62)



[BICCHLOR Natural A D System Tape Canaveral |Data Input Instructions: DISSOLVED CHLORINATED SOLVENT CONCENTRATIONS ALONG PLUME CENTERLINE
Version 1.0 Fire Training Area 15 « 1. Enter value directly... or
...... u A o 2. Calculate by filling in aray R
TYPE OF CHLORINATED SOLVENT: Ethenes @& 5. GENERAL 0027 " cells Press Enter. then /g 23‘999’“3““"- Total
L Ethanes i ion Time® (To restore formulas, hit"Restore Formulas® button ) e
1. ADVECTION = Area Width* Variable™—» Data used directly in model 1000 000 ——PCE Prediction
Seepage Velocily™ Vs TI17_|(i) — Madeled Area Length™ Teot = —
or Zone 1 Lenath i e e Tl ——TCE Prediction
Hydraulic Conductivity K 138 Zone 2 Length® is Occuning — > E z g
Hydraulic Gradient i
Efoctive Parosity. o Do 0™ s sounce bara : i “Vartical Plane Source: Dstermine Source Well 2 Wi ——DCE Prediction
2. DISPERSION TR TYPE: Spatially-Varying / Location and Input Solvent Concentrations = - |
[Aipha x Calc. Method a0 ® i | ; 5 ' ——\VC Prediction
(Alphs ¥) / (Alpha x) o1 e Cale. Mathod Source Thickness in Sat. Zone*[ 56 () 5 1.000
(ipha 7) / gAlpha x) T e ; i~ vz v3 — i
3. ADSORPTION B widh® @) 05| 175 [ 298 - £ ETHFalicin
Retardation Factor” - R 3 0.100
or Conc. (mgily™ €1 cz ¢ = + PCE Field Data
Sail Bulk Density, tho 16 | ko) {PCE 0560070 o
FractionOrganicCarbon, foc [1863] () ! TCE 158 D316 Solt = TCE Field Data
Partition Coefficient = DCE 885 000
s ﬁg; Ve o001 ¢ 4 DCE Field Data
DoE ke 5 o 200 400 500 800 1000 1200
Ve (Likg) 7. FIELD DATA FOR COMPARISON = VC Field Data
ETH (Lka) PCE Cone. (ma/L) 05
. CommonR( el TCE Conc. (mo/L) 158 | 22 | 017 ] 024 | 019 DIsta e FEom;Salites (1) = ETH Field Data
4. BIOTRANSFORMATION Decay [DeE Conc. (marly 985 | 948 | /6| 12 | 556
|Zone half-life (yrs] — onc.  (mgi) 31 | 308 | 797 | 252 [5024
PCE = TTCE < 0.79 ETH Cone, (mgrL) 00 | 188 107 | 15
TCE — DCE = 74  IDist. from Source () U | 560 | 650 | 530 | 1085
DCE = Ve < 064
VG —>» ETH L 45 8. CHOOSE TYPE OF OUTPUT TO SEE:
|Zone 2 nhalflife (TS’
PCE TCE <«
TCE 3 DCE < RUN CENTERLINE RUN ARRAY Log (— Unear To Individual
Dce Az i o nput Cempounds
V& —> H
ETH —> Ethane <

Figur 16a och b. Vinster: BIOCHLOR interface, sida for indata av parametrar. Hoger: BIOCHLOR utdata 1 (halter v.s. avstand fran killa).
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Figur 16¢ och d. Vinster: BIOCHLOR utdata 2. Individuella halter av kloralifater (ursprungsforening och intermedidrer via reduktiv deklore-
ring) jamfort med utan nedbrytning. Héger: BIOCHLOR utdata 3. 3D plym av vald forening samt massbalans (alla figurer fran Aziz m.fl., 2000).



Om den fororenade plymen ar i steady-state sa kan BIOCHLOR anvéndas for att model-
lera tva-zoners plym, figur 17, med olika nedbrytningskonstanter for varje zon.
BIOCHLOR ir primért designad for att modellera anaeroba zoner (anaerob nedbryt-
ning) samt zoner utan nedbrytning. Modellen kan dock manipuleras (endast av kunniga
modellerare) sa att modellen dven berdknar aerob nedbrytning i den andra zonen (gar ej
1 forsta zonen). I de fall tva-zons modellering utférs kan multipla simuleringar behdvas
(for ytterligare guidning, se manual till BIOCHLOR: EPA/600/R-00/008 som ingér i
modellpaketet). I tabell 14 beskrivs olika scenario med olika plym-typer (dessa typer
beskrivs i bilagan ”Nedbrytning”) och figur 18 exemplifierar scenario 3. Noteras bor att
alla tvd-zoners simuleringar ar begriansade till en fix longitudinell dispersivitet.

BIOCHLOR Model: Other Features

Two Reaction Zones for Mixed Sites
Source PCE

TCE
—_—
DCE

vC vC
ETH \

Zone 1: Zone 2:
High Decay Rates Low Decay Rates
(Carbon Present) (No Carbon)

Figur 17. Aziz m.fl. 2000. BIOCHLOR kan simulera tvad olika bionedbrytningszoner for
mixade plymer.

Tabell 14. Tva-zons bionedbrytningsscenario som BIOCHLOR kan modellera (manual
till BIOCHLOR: EPA/600/R-00/008, ingar i modellpaketet). Beskrivning av de tre olika
plymtyperna ges i bilagan “Nedbrytning”. Exempel pd scenario 3 ges i figur 18.

Scenario Zon 1 Zon 2
1 Typ 1 plym eller Typ 2 plym (anaeroba | Typ 1 plym eller Typ 2 plym (anaerobt.
med hdga nedbrytningshastigheter lag / ingen nedbrytning/hastighet)
2 Ingen nedbrytning Typ 1 plym eller Typ 2 plym
3 Typ 1 plym eller Typ 2 plym Typ 3 plym
Anaserobic, I A rolyic,
High Cartocrm L owe Camrtom

m——

P IE — TCE PCE — PCE
TCE — c- DT E TCE —_— T E
c-DCE —— Al c-DZTE —— Oz
W —— ETH W — O
ETH —— ETH ETH —— oz

Figur 18. Forhallanden for mixad Plym I Typ / Plym 3 typ (manual till BIOCHLOR:
EPA/600/R-00/008, ingdr i modellpaketet).
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5.1.3 SourceDK

SourceDK dér ett enkelt Excel-baserat berdkningsprogram for att uppskatta/prognostisera
hur lang tid KNS kan komma att ta for att nd uppsatta haltmal i en fororenad plym av
ursprungsfororening, samt ger de osékerheter som ar kopplade till i sddan prognos. Dar-
till tar programmet hénsyn till total reduktion av kdllan/hotspot. Programmet utfor bl.a.
en del av de berdkningar som beskrivs 1 kapitel 2 och kapitel 4 ovan.

SourceDK kan gratis laddas ned fran Internet (Farhat m. fl, 2004). Programmet &r ut-
vecklat av Groundwater Services, Inc. for AFCEE (Air Force Center for Environmental
Excellence, USA).

SourceDK bestar av tre delar (”Tier”), i form av berdkningsblad i Excel. Dessa ir:
Tier 1: Empiriska data, figur 19, vinster

Tier 2: Box modell, figur 20
Tier 3: Processmodeller, figur 19, hoger
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Figur 19. Berdkningsblad i SourceDK. Vinster: Tier 1 indata och utdata. Hoger. Tier 3
indata och utdata.
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Tier 1 utfor enkel trendmodellering (log halt vs. tid med 90 %, 95 % konfidensinter-
vall), figur 19, vénster. Tier 1 baseras pé tidsberoende data av halter 1 grundvattnet och
kan ge en uppskattning av tid tills viss halt nds i en provtagen punkt. I kapitel 2 ovan
beskrivs metoder for att berdkna total reduktionskonstant baserad pa tidsberoende halt-
differenser. Dessa berdkningar kan enkelt 6verlatas till SourceDK i vilket det endast
krévs indata for att med enkla knapptryckningar erhilla motsvarande utdata. Dartill be-
skrivs statistiska osékerheter i dessa indata (fradmst baserat pa s.k. Student t-test), t.ex. i
form av 90 %- eller 95 %-konfidensintervall.

Tier 2 ar s.k. box modellering (forbéttrad variant av del 1 Bioscreen; modell for NS av
petroleumprodukter) som framst fokuserar pa uppskattning av fororeningsmassa i kéllan
(inkl. mass flux och bionedbrytning) samt kvantifiering av osédkerheter i berdkningarna
figur 20. Eftersom Tier 2 delvis bygger pé delar av Bioscreen dr den inte fullt ut limpad
for modellering av klorerade alifater, forutom om enbart resultat avseende moderfore-
ning, t.ex. PCE eller TCE, 6nskas. Den ir lampad att anvindas for moderforening da
man vill veta den totala reduktionskonstanten av denna i sjdlva kéillan/hotspot di den
bestar av signifikant massa av fororening. Detta kraver att man kinner till, eller kan ge
en bra uppskattning av, moderféreningens massa i hotspot.

Exempel pa begrinsat anviandande av Tier 2 fOr att finna lampliga dataintervall for klo-
rerade alifater till modelleringsprogrammet BIOCHLOR (se separat avsnitt ovan) ges i
Hausman och Rifai (2005). De gjorde en utvérdering av data frdén markundersokningar
vid kemtvittanldggningar. Utvarderingen fokuserades pa totala reduktionskonstanter
och man fann att det inte rdcker med att modellera reduktionskonstanter baserat pa halt-
fordndringar i plymen. Man maéste ocksa ta hinsyn till haltfordndringar i hot-spot/kéllan
for att erhalla relevanta ingangsdata till BIOCHLOR.

Tier 3 &r en s.k. process modell, figur 19, hoger. Den anvénder sig av fundamentala pro-
cessbaserade ekvationer for att bestimma den tid och massa (eller mangd) av grundvat-

ten naturligt inflodande till ett férorenat omrade som krévs for att tvétta ut fororeningen
fran kéllan/hotspot.

Sammantaget kan ségas att SourceDK anvénds bl.a. for att berdkna total reduktions-
konstant for moderforening i kdlla/hotspot samt att finna max- eller min-vérdesindata
till mer sofistikerade berdkningsmodeller (t.ex. BIOCHLOR). Man kan alltsa med Sour-
ceDK finna virdesintervall for totala reduktionskonstanten for ursprungsférening utifran
forvalda konfidensintervall eller osdkerhetsfaktorer. Grinsvirdena for sddant intervall
kan med fordel sdttas in som indata t.ex. 1 programmet BIOCHLOR for att underlétta,
ge en mer forfinad, modellering.

Ytterligare information om hur man kan anvidnda SourceDK ges bl.a. i Newell m.fl.
(2006) och 1 Hausman och Rifai (2005).

5.1.4 Biobalance Toolkit v1.04

Biobalance Tookit &r ett Excel-baserat berdkningsprogram (dock fungerar dnnu inte
med det nya Excel 2007) som fokuserar pad massbalanser av klorerade alifater och deras
paverkan over tid pd plymens innehall och utbredning. Programmet &r gratis tillgangligt
for nedladdning frén Internet (GSI, 2008).
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Programmet innehar nya algoritmer for att berdkna massbalanser i kélla och plym via i
akvifdaren befintliga elektronacceptorer och elektrondonatorer samt for berdkning av
plymens tidsberoende storlek. Dartill utfér programmet integrering av olika kallterms-
modeller med plymmodeller sa att massbalanser kan berdknas for hela systemet (bade
kélla och plym).

Som angetts i bilagan “Bakgrund och status™ har berdkning av massbalanser numera
kommit att bli ett viktigt nytt angreppssatt for att utvirdera NS och KNS for klorerade
alifater. Med sédan berdkning kan man visa om en akvifér har kapaciteten att ta hand
om det massflode (mass flux) som kommer fran kéllan/kéilltermen/hot spot. Dartill kan
en detaljerad berdkning av massbalanser ge vardefull insikt i bl.a. vilka processer som
bidrar till den totala reduktionskapaciteten, hur kéllan kan komma att &ndras éver tid
samt hallbar den biologiska nedbrytningen kan komma att vara Gver tid.

De flesta numeriskt baserade berdkningsprogram (se nista kapitel) har en nackdel i att
de svéarligen gér att anvinda for massbalansberdkningar. De flesta numeriskt baserade
program for modellering av klorerade alifater kan inte ge information om massflux data,
inte heller skilja pd massforluster orsakade av olika NS-processer. Biobalance Toolkit,
som dr ett analytiskt baserat program, utvecklades i avsikt att l16sa dessa problem. Pro-
grammet bestar av fem moduler. Dessa dr (exempel 1 figur 21):

Killmodulen (’Source Module”): Denna anvinds for att utfora enkla massbalans berak-
ningar och ger uppskattad total reduktion for en given reducerad massa i kédllan. Modu-

len kan visa vilken paverkan som ett antal olika saneringsstrategier kan ha m.a.p. mass-
reduktion i kdllan. En fordel med programmet dr hér att killan i bade méttad och omét-

tad zon kan inkluderas.

Konkurrensmodul (“Competition Module”): Denna modul berdknar hur elektron dona-
torer och acceptorer paverka mass flux.

Donator modul (“Donor Module”): Med denna modul kan man berékna hur lange killan
kommer att licka ut i grundvattnet. Stokiometri ligger till grund for berdkning av forhal-
landet mellan elektron donatorer och klorerade alifater i kdllan.

Plym modul ("Plume Module”): Denna modul anvénds for att prognostisera och bedo-
ma hur ett urval av aktiva saneringsatgérder kan pdverka plymlingden och massflodet
(mass flux). Programmet utfor vanliga plottningar sdsom plymléngd vs. tid och mass
flux vs. avstaind med hjélp av en analytisk grundvattenmodell. Det relativa bidraget fran
enskilda delfaktorer i NS (t.ex. dispersion, sorption, nedbrytning) samt reduktion av
killans massa vs. mass flux, presenteras grafiskt.

Slutlig massbalans (“Final Mass Balance”): Denna modul integrerar massbalanser,
egenskaper hos fororening, elektrondonatorer och elektronacceptorer (som kan konkur-
rera med de klorerade alifaterna) dver tid (begrénsat till den tid som programmet berdk-
nar ska motsvara livstiden for kéllan). En del i denna berdkningsbas 4r data som hamtats
in under 14ng tid frén ett signifikant antal fullskale-/faltprojekt avseende klorerade alifa-
ter.
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Figur 21. Hoger: Ett av flera indatablad i Biobalanse Toolkit v1.04.

Programmet har begransningar. En del av dessa avser programmakarna att atgarda fram-
over 1 nya versioner. Programmet berdknar plymens stabilitet utifran halter av ur-
sprungsforeningar. Aven intermediirer beaktas men endast i form av bulkbalanser mel-
lan elektronacceptorer och elektrondonatorer. Det tas inte hdnsyn till eventuell haltok-
ning av specifika dotterprodukter (intermediérer), som t.ex. vinylklorid och deras indi-
viduella bidrag pa plymens totala langd och variation 6ver tid. Dartill baserar program-
met en hel del av sina berdkningar p4, i litteraturen angivna, reduktionshastigheter och
stokiometriska forhallanden. Detta sammantaget gor att modelleringsresultat med pro-
grammet endast ska anvdndas som grova approximationer till reella och framtida forhal-
landen avseende NS och KNS av klorerade alifater.

5.1.5 Mass Flux Toolkit

Ett relativt lattanvant program for att berdkna/uppskatta massflux och massan i en plym
kan idag goras med det Excel-baserade dataprogrammet "Mass Flux ToolKit”.

Programmet krdver mitningar i grundvattenror placerade diagonalt i plymen (figur 22).
Programmet, som &r framtaget av Groundwater Services, Inc., i samarbete med ameri-
kanska myndigheter, kan gratis laddas ned via US EPA Technology Innovation Program
(US EPA, 20006).

Mass Flux Toolkit Transect  Transect2

To Evaluate Groundwater Impacts,
Attenuation, and Remediation Alternatives

Figur 22. Mass Flux Toolkit schematisk beskrivning av mass flux genom transekter (US
EPA, 2006).
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Programmet &r indelat i tre moduler. Forsta modulen berdknar mass flux genom en eller
flera transekter 1 en plym samt osdkerheten 1 berdknat virde samt plottar mass flux mot
avstandet nedstroms fran forbestimd punkt. Programmet kan berdkna mass flux dels 2-,
dels 3-dimensionellt, Figur 23.

Tre typer av osdkerhetsanalys ingér 1 programmet, dels osdkerheter orsakad av interpo-
lation, dels orsakad av variation i indata och analyserad med Monte-Carlo liknande be-
rakningssitt, dels osdkerhetsanalys som visar hur beroendet av beréknat virde pd mass
flux ar av indata fran varje métpunkt.
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Figur 23. Exempel fran Mass Flux Toolkit. Underlag for berdkning av 2-D eller 3-D
mass flux. Vinster: Resultat frdan 12 grundvattenror frdn ett stort vertikalt nivaintervall
resulterande i 2-dimensionell beskrivning av haltvariation i en transekt. Hoger: Mullti-
nivaprovtagning i 10 grundvattenrér resulterande i 3-dimensionell beskrivning av halt-
variation i en transekt.

Andra modulen (indatablad i figur 24) berdknar utspadningseffekter i de fall plymen
kommer in 1 vattendrag eller paverkas av brunnsuttag. Modulen kan dven berdkna om-
radet/zonen runt en uttagsbrunn som kan bli pdverkat av uttag samt i sddana fall ge for-
slag pa placering/ dimensionering av transekt.
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Figur 24. Arbetsblad i Mass Flux Toolkit modul 2.
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Den tredje modulen &r i princip en informationsdatabas. I detta ingar bl.a. teoretisk be-
skrivning av olika mass flux metodberdkningar, olika sétt att berdkna osdkerheter i1 utda-
ta samt peka pa hur olika indata paverkar utdata, teori och metoder for att uppskatta
mass flux utifrdn pumpning av vatten fran en brunn 1 kontakt med plymen samt hur me-
toder som t.ex. BIOCHLOR kan anvéndas for att berdkna mass flux i olika delar av
plymen. For ytterligare information, generellt avseende mass flux, kan eventuellt pre-
sentationer fran TRIAD (2008) vara givande.

5.1.6 MAROS

MAROS (Monitoring and Remediation Optimization System), figur 25, &r ett berdk-
ningsprogram som analyserar grundvattendata och gér omfattande utvérderingar. Pro-
grammet, som kan laddas ned gratis frain MAROS (2006), ar framtaget av AFCEE (Air
Force Center for Environmental Excellence, USA). Programmet krdver Microsoft Ac-
cess 2000, Microsoft Excel 2000 samt Windows 98 (eller senare versioner av dessa).

53 Monitoring and Remediation DOptimization System (MARDS) =i

HOQ Air Force Center for Environmental Excellence

o i

Monitoring and Remediation
Optimization System (MAROS)

Software Tool
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Data management tool for analyring and optimizing groundw ater monitoring progr ans.

User Hame: II
Project Hame: | Start |

Coprmght @ 2002, Lir Force Center for Ervvaronamental Excellence

Figur 25. Startsida i berdkningsprogrammet MAROS.

MARGOS ér dven ett beslutsverktyg som visar hur varierande omfattning i beslutsunder-
lag ger olika statistiska sékerheter i utfallet samt hur 6nskad 6kad sikerhet kan erhéallas
med ett minimum av ytterligare atgérder. Exempelvis, halter i, och placering av, enskil-
da grundvattenrér kan 1 programmet bearbetas med Mann-Kendall statistisk och linjér
regressionsanalys. Detta kan bl.a. ge information om eventuell statistiskt sidkerstilld
fordndring 1 plymens mittlinje dver tid, plymens expansion eller retardation dver tid,
framtida intensitet i provtagning i enskilda gv-ror for enskilda foreningar, optimal pla-
cering och nddvéndighet av ytterligare provpunkter etc.

En styrka med programmet dr alltsa att det kan ge forslag pa framtida provtagningsfre-
kvens, var plymens mitt dr frdn gang till annan, regressionsanalyserar data, behov av
nya gv-ror och var de i sa fall optimalt bor placeras, etc. Enkel skiss av programmets
uppbyggnad ges i figur 26.
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Figur 26. Flodesprincip i berdkningsprogrammet MAROS (2006). Uppe till hoger: Ex.
pd modul som statistiskt analyserar, och ger forslag till optimal, placering av gv-ror.
I princip behdver programmet minst foljande data:

Antal grundvattenrdr: Minst fyra gv-ror med detekterbara halter av aktuellt &mne/ fore-
ning. Om fler r6r provtagits kan mindre antal provtagningstillfdllen accepteras.

Data per grundvattenrdr: Minst fyra métbara halter under minst sex provtagningstillfal-
len under den tid som &r relevant att beakta i bedomningsunderlaget. For enskilt gv-ror
sa far data inte saknas frdn mer @n tvd pa varandra foljande provtagningstillfallen. For
att kunna fa fram en relevant trend ska det under mer 4n ett ar finnas data frn kvartals-
vis provtagning i minst fyra (eventuellt minst fem) grundvattenrdr.

Ovan foreslagna minima av data giller inte dd det foreligger signifikanta variationer 1
grundvatteninnehallet Gver kortare tid 4n ett kvartal (orsakat av t.ex. variation i grund-
vattennivaer, variation i grundvattenriktning etc). I sddana fall méste antal provtagna
gv-ror och provtagningsfrekvensen oka. For eventuellt bittre forstaelse av hur sddana
variationer kan paverka utfallet, se bilagan “Egenskaper, provtagning, analys”.

Programmet beaktar inte ndgra foréndringar 1 hydrogeologiska forhéllanden varfor det

kan krévas en slutlig professionell bedomning som kopplas till eventuella myndighets-
krav och platsspecifika planmissiga begriansningar for att avgdra utfallet fran program-
met.
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5.2 Numeriskt baserade modelleringsprogram

Numeriskt baserade program for modellering och bra visualisering (tvé- eller tredimen-
sionellt) av NS av klorerade alifater &r i de flesta fall kommersiella. Kostnaden for ett
grundpaket brukar overstiga 10 000 SEK. Négon ingéende beskrivning av dessa kom-
mersiella program gors inte hir. Istéllet hanvisas till en grundlig genomgang, utford av
von Bromssen m.fl. (2006), Gustavsson m.fl. (2006) och Gustafsson och Refsgaard
(2007), alla framtagna inom kunskapsprogrammet Hallbar Sanering. De program som
dessa referenser beskriver dr inte alla lampade for modellering av transport och ned-
brytning av klorerade alifater men de ger grundldggande information om befintliga
grundvattenmodeller.

De numeriskt baserade programmen &r vanligtvis uppbyggda kring grundprogram for
modellering av grundvatten. De flesta har ett/flera inbyggda tilliggsprogram som utfor
specifika berdkningar kopplade till processer for naturlig sjdlvrening av bl.a. klorerade
alifater. Ett vanligt sddant tilliggsprogram &r gratis och kallas RT3D. Detta beskrivs
kortfattat nedan. For att utfallet fran detta tillaggsprogram ska komma till sin rétt kravs
nagon programmassig plattform som visuellt visar resultaten. Det ar framst kring detta,
samt avancerad underliggande grundvattenmodellering (och modellering i ométtad zon),
som de kommersiella programmen bygger pa.

I det f6ljande listas ndgra exempel pa program och programpaket som kan numeriskt
modellera NS av klorerade alifater.

. Visual Modflow (Waterloo Hydrogeologic), (SSG, 2008). www.flowpath.com
Pris ca €2500; kan kopplas till RT3Dv2.5 (ingér i paketet). Enbart Modflow el-
ler "Modflow-familjen” (t.ex. senaste version Modflow-2005) tillsammans med
RT3D (beskrivs separat nedan) (US Geological Survey, US EPA) (SSG, 2008)
kan gratis laddas ned hér: http://water.usgs.gov/nrp/gwsoftware/modflow.html
http://water.usgs.gov/software/lists/ground_water
http://www.modflow.com/

. Processing Modflow for Windows v5.3 alt. PMWIN 5.3 (Wen-Hsing Chiang).
Programmet erhalls vid kdp av bok (ca €200) men sjilva programmet samt
hjilpfiler kan laddas ned gratis:
http://www.pmwin.net/pmwin5.htm
RT3D kan koppas, (http://bioprocess.pnl.gov/rt3d.htm#whatis),
eller eventuellt kommer att kunna koppas till programmet (enl.
http://www.pmwin.net/programs/pmwin5/pmwin51.pdf
finns inom kort tillgénglig som ”Add-On” fil till programmet).

. Groundwater Vistas v5 (Environmental Simulations International).
Pris >€1200; Kan kopplas till RT3D, ingér i spec. paket).
http://www.groundwater-vistas.com

. GMS v6.5 (US Army DOD & Bringham Young University) (Clement och Jo-
nes, 1998; SSG, 2008).
Pris >€1300; RT3D ingér i paketet.
http://www.ems-i.com/GMS/GMS_Overview/gms_overview.html.

. Bioplume I11/1V (beskrivs separat nedan) (US EPA, USAF). Gratis tillgdngligt:
http://epa.gov/ada/csmos/models/bioplume3.html
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5.2.1 RT3D v2.5

Genomgéende for de ovan nimnda numeriskt baserade modelleringsprogrammen, un-
dantaget Bioplume, dr att de inkluderar, eller kan kopplas till, RT3D-modul.

RT3D ir en Fortran-90 baserad transportmodell som simulerar tre-dimensionell, fler-
amnes, reaktiva transport 1 grundvatten (Clement, 1997). Den senaste versionen kallas
v2.5 och kan laddas ned fran Internet (RT3D, 2008). Den innehéller bl.a. en sidomodul
som kan utfora kinslighetsanalys i utdata m.a.p. variation och osékerheter i indata.

Vanligtvis krévs en parallell modellering med nigot kommersiellt program for 3-
D/grafisk/visuell beskrivning/prognostisering av grundvattenflode i upp till tre dimen-
sioner samt for att bl.a. erhélla cell-till-cell information avseende grundvattnets trans-
port. RT3D kopplas till detta for att modellera nedbrytning/omvandling av klorerade
alifater via t.ex. sekventiell biokemisk reaktionsmodell i RT3D.

I RT3D:s grunddel finns bl.a.:
- Anaerob och aerob bionedbrytning av PCE/TCE/DCE/VC
- Sekventiella nedbrytningsreaktioner, t.ex. for reduktiv deklorering
- Dubbel-Monod kinetik
- Icke-jimvikts sorption/desorption
- Kemisk nedbrytning av t.ex. klorerade alifater

Dartill finns flertal applikationer for kolviten, frimst BTEX, t.ex.:
- Direkt ("Instantaneous”) nedbrytning av BTEX med multinyttjande av elektron-
acceptorer
- Kinetik-begrinsad nedbrytning av BTEX med multinyttjande av elektron-
acceptorer

Exempel pa modellering med enbart RT3D, jamfort med laboratorietest, ges i figur 27.

Concentration (mgiL)
Concentration (mg/L)

= D o # ==
a 50 100 150 200
Time [day) Time [day)

Figur 27. Jimforelse mellan laboratoriedata (punkter) och RT3D simulering (fdrgade
linjer) ddr sediment, grundvatten, laktat (500 mg/l) och PCE kombinerades i en forslu-
ten mikrocosm studie. Vinster bild indikerar fullstindigt nyttjande av laktat efter 12
dagars inkubation. Propionat (rosa punkter och linje) och acetat (bld dito) producera-
des mikrobiellt initialt varefter de langsamt konsumerades. Hoger: Visar PCE deklore-
ring med produktion av intermedidrerna TCE och DCE. Figurerna visar att RT3D kan
simulera deklorering och kopplad fermentering av laktat och propionat (RT3D, 2008).
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I figur 1 (kapitel 1 av denna bilaga) ges exempel pé olika reaktionsmoduler i RT3D som
ar kopplade till KNS och FNS av kloralifater samt vad dessa moduler baseras pa. De
blamarkerade rutorna i ndimnda figur anger olika reaktionsmoduler som finns i RT3D
(US DOE, 2006¢).

Som angetts inledningsvis ingdr RT3D i flertal kommersiella grundpaket. Flera av dessa
grundpaket modellerar, forutom bl.a. grundvattenfldde, dven t.ex. scenario och tekniska

simuleringar for olika aktiva saneringsstrategier for klorerade alifater (forstérkt naturlig

sjalvrening/FNS, air-sparging, bio-sparging, reaktiva barridrer etc.).

For den intresserade beskriver WSRC (2006¢) framtagning av modelleringsverktyg,
baserat pd RT3D, specifikt for klorerade alifater. US DOE (2006f) och US DOE
(2006¢) ger en grundlig genomgang av hur man kan nyttja RT3D for att modellera bade
naturlig sjdlvrening (NS/KNS) och forstérkt naturlig sjdlvrening (FNS) av klorerade
alifater. Enligt indikationer i dessa referenser, samt i RT3D (2008), ska det komma (el-
ler har redan kommit) en betaversion av R3TD som ér speciellt fokuserad pd NS och
KNS (programmet ska enligt referensen kallas RT3D-MNA).

5.2.2 Bioplume III/IV

Bioplume III &r en 2-dimensionell finite differens modell for simulering av naturlig
sjdlvrening av frimst petroleumfororeningar i grundvattnet. Exempel pa utfall ges i fi-
gur 28. Det kan gratis laddas ned fran Amerikanska naturvérdsverkets hemsida (US
EPA, 2000). Programmet presenterades 1997. Modellering av nedbrytning av klorerade
alifater dr begransad och fungerar tillfredstillande for aerob och anaerob nedbrytning
dér det klorerade kolvitet agerar som elektrondonator.

Man har relativt nyligen borjat arbeta med att forsdka utoka Bioplume konceptet till att
det fullt ut ska kunna modellera klorerade alifater. Det nya programmet kommer att kal-
las Bioplume IV (US EPA, 2008). Enligt ESTCP (2007) finns en beta-version som hél-
ler pa att testas. Nér detta kommer att fardigstéllas for allmdnheten ar oklart.

I 1060 1070,

Figur 28. Exempel pa 2-dimensionell presentation av resultat fran modellering med
Bioplume I1I.
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6 BESLUTSVERKTYG

Som stdd 1 beslutsprocessen att vilja efterbehandlingsédtgérd har Naturvardsverket (NV,
2007) tagit fram ett forslag till vigledning fran dvergripande till métbara atgardsmal.
Rapporten ér (2008) pa remiss. Slutlig version berdknas vara fardigstélld 2009.

Vid Institutionen for Geologi och geoteknik vid CTH, under ledning av Professor Lars
Rosén, arbetar man, via bl.a. kompetenscentrat FRIST och forskningsprogrammet
DRICKS, med att utveckla beslutsystem och verktyg for sarbarhets-, risk- och kostnads-
nytto analyser for vattenskydd och efterbehandling av férorenade omraden (Rosén,
2008). I nimnda referens finns ett flertal 14nkar till nedladdningsbara publikationer i
dmnet (t.ex. Rapport 5836 inom Naturvardsverkets Hallbar sanering; Kostnads-
nyttoanalys som verktyg for prioritering av efterbehandlingsinsatser”).

Geomatrix (2006) har tagit fram ett enkelt excel-baserat program som kan ge insikt och
stod 1 en beslutprocess avseende val av atgirder (bl.a. KNS och FNS) for klorerade ali-
fat fororenade omréden. Programmet tar hinsyn till bl.a. markédgares nuvarande, och
framtida avsedda, nyttjande av det fororenade omradet. Programmet baseras bl.a. pa
“Multi-Attribute Utility Analysis” (MAU) som &r en typ av beslutanalys for problem
dér beslutsfattare maste gora avvigningar mellan flera motstridiga mélséttningar (mal-
konflikter). Programmet ar anpassat for amerikanska forhallanden (fokus pé fororenade
omraden kopplade till Department of Energy, USA) men bdr kunna vara till viss hjélp
dven 1 Sverige. Utdver information i den tillhérande manualen ges grundlaggande in-
formation om programmet i form av OH-presentation i slutet av Looney m.fl. (2008).
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BILAGA: Kaslighetsanalys och statistisk sakerhet

Bilaga till vagledning: Naturlig sjalvrening av klorerade alifater

Referenser i denna bilaga ges listade i den separata bilagan ’Referenser””.

1 KANSLIGHETSANALYS

I manualen till programmet BIOCHLOR (se bilaga Verktyg...”) ges exempel pé hur
kanslighetsanalys kan utforas for att bedoma parametrars paverkan pa framtida forore-
ningssituation i en akvifir. Hausman och Rifai (2005) beskriver utfallet av sddan kéns-
lighetsanalys, exemplifierat for PCE i grundvatten. De utgar ifran ett standardscenario
och visar, via modellering i ndimnda program, hur olika vérden pa viktiga parametrar
paverkar slutresultatet. Utfallet ges i tabell 1.

Tabell 1. Kanslighetsanalys fér PCE som i tankt scenario spillts i marken ned i akvifa-
ren (resulterande i 100 mg/I i hotspot) vid en kemtvattanlaggning (baserat pa text och

diagram i Hausman och Rifai, 2005). Forutsattningar, faktorer och effekter galler i
akvifaren, d.v.s. under grundvattenytan.

Faktor Effekt
Grundvattenhastighet Okad hastighet 6kar plymens utbredning i nedstréms riktning
(Seepage velocity)
Adsorption Okning av retardationskoefficienten (>1) ger liten/ringa minsk-

ning nara kallan men >150 m fran kallan ger okad adsorption en
signifikant minskad utbredning av (och darmed minskning av
halter i) plymen nedstrdms (p.g.a. minskad féroreningshastighet)

Longitudinell dispersivitet

Okning av denna faktor minskar halten nedstroms

Transvers dispersivitet

Minskning av denna faktor 6kar halten nedstroms

Vertikal dispersivitet

Okning av denna faktor minskar halten nedstroms

Kallans/hotspots bredd

Minskning av kallans bredd minskar plymens utbredning i langs-
led. Men for kalla med bredd < ca 5 m sa gér en minskning av
bredden att halten minskar mer ned till ca 100 m i strémriktning-
en 4n om bredden av kallan &r > ca 5 m)

Kallans/hotspots
utbredning i djupled

Ju mindre utbredning i djupled desto mindre utbredning av plym
nedstroms och darmed desto lagre halter nedstroms. Okad halt i
djupled 6kar plymens utbredning i langdsled (plymen utbreder
sig langre nedstroms)

Halt i hotspot/kallomrade

Generellt, ju mindre halt i gv i hotspot desto kortare plym

Biologisk halveringstid i
plym

Forutsatt samma halt i hotspot: Plymens langd och halter (i gi-
ven plympunkt nedanfér hotspot) 6kar med 6kad halveringstid.
Tjugo ggr langre halveringstid kan ge ca fem ggr langre plym

Total halveringstid av
kallan

Andring av total reduktionshastighet av fororening i kallomradet
(d.v.s. andring av hastigheten med vilken mangd férorening i
hotspot minskar) &ndrar inte markant plymens maximala utbred-
ning, forutsatt att biologisk halveringstid (del i total reduktions-
konstant) ej andras. Detta indikerar att relevant modellering bor
ta hansyn till reduktionskonstant dels foér kallan, dels fér plymen
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Som indikeras i slutet av tabell 1 har Hausman och Rifai (2005) med hjélp av kénslig-
hetsanalys visat att man kan behdva reduktionskonstant for bade killtermen/hotspot
(bestér vanligtvis av enbart en klorerad alifat, t.ex. PCE eller TCE) och plymen ned-
stroms hotspot (bade for ursprungsforening och intermediérer). Kombinationen kan be-
hovas for att modellera relevant tidsberoende fordndring av fororeningssituationen i hela
akvifdren. Programmet SourceDK (se Bilaga ”Verktyg...”) kan hérvid vara till hjélp for
att fa fram total reduktionskonstant for kdllan. Denna kan séttas i relation till total re-
duktion 1 plymen som manuellt kan ittereras” fram med programmet BIOCHLOR. Ett
alternativ, som kan vara bittre, dr programmet REMChlor (se ndmnda bilaga) som i sin
modellering tar hinsyn till reduktionhastigheter i bade killa och plym.

2 TRENDANALYS OCH STATISTISK SAKERHET

En viktig del i undersokning av naturlig sjdlvrening av klorerade alifater &r att utfora
prognos av fororeningsplymens framtida 6de. Prognosen baseras pa inhdmtade data,

bl.a. grundvattenhalter i olika punkter vid ett tillfdlle eller battre, 6ver tid. Ett matt pa
sdkerheten 1 prognosen kan fis genom trendanalys.

For att utviardera om det finns en trend i en dataserie och dven kunna berékna storleken
hos trenden (kan dven ses som ett matt pa sékerheten i trenden) finns ett antal olika me-
toder, varav nigra vanliga redovisa nedan. Dessa kan anvéndas for att bedoma sékerhe-
ten i den trend som datavardena ger.

2.1 Regressionsanalys

En trendanalys kan utféras genom en klassisk regressionsanalys och berdkning av den
deterministiska konstanten R2, baserat pa log-lin diagram. Denna konstant dr kvadraten
pa korrelationskoefficienten R. I bilagan ”Verktyg for potential och prognos” gavs flera
enkla exempel pa hur reduktionskonstanter eller nedbrytningskonstanter (och halve-
ringstider) kan rdknas ut i Excel utifrén en dataserie (t.ex. figur 6 i ndimnda bilaga). Vér-
det pd R2, som alltid &r positivt, kan ge information om hur vil trendlinjen och dess
ekvation passar till angivna métpunkter. Darmed fas ocksé ett matt pa sdkerheten i darur
beréknad nedbrytningskonstant (eller total reduktionskonstant) och halveringstid.

R2 uttrycker proportion av variationen i den beroende variabeln (y) som kan forklaras
med variation i den oberoende variabeln (x). I allminhet, da punktdata ger en trendlinje
med R2 > 0,9 kan denna trendlinjes ekvation anses utmérkt beskriva trenden i data. R2
> 0,8 kan anses ge god beskrivning och R2 > 0,64 kan anses ge acceptabel beskrivning
(av forsta ordningens regressionsmodell) (WDNR, 2003b; DNR, 2007). Observera dock
att detta forutsatter tillrackligt antal datapunkter.

I vissa fall, framfor allt dd man vill uppskatta ett grovt véirde pa total reduktionstid ut-
ifrn parallella méttester med fler dn tre datapunkter, kan R2 > 0,36, enligt WDNR,
(2003b; DNR,(2007), anses ge acceptabel anpassning av linje till punktdata avseende
forsta ordningens regressionsanalys. Det klargors inte 1 ndmnda referens minimiantal
och minimum total undersokningstid, men detta bor dock krivas, forslagsvis minst 6
provtillfallen under minst 3 ar for att fa tillrackligt statistiskt signifikant viarde pd reduk-
tionskonstanten (US EPA, 2002).
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I detta sammanhang ar det betydelsefullt att kort diskutera matematiska osékerheter i
anlysdata eftersom R2 > 0,36 i viss man &r forknippat med okad osdkerhet ju ndrmare
0,36 som virdet pd R2 innehar (se dven avsnitt 2.2.1 nedan). R2 i narheten av 0,36 kan
indikera mycket hog osdkerhet men sa kan ocksa vara fallet for betydligt hgre R2 vér-
den.

Det ar viktigt att man utfor regression tillsammans med t-test (Students T-test) for att
finna om korrelationen mellan punkterna ar acceptabel. Information om hur sddana kan
utforas ges i US EPA (2002). I ett typiskt statistiskt t-test (tvadelad med mycket hog
signifikansniva a = 0,01) med fem datapar (fem punkter, d.v.s. fem x- och y-virden)
kravs att R2 >0,92 for att hdvda att trendlinjens ekvation (framtagen med minsta kva-
dratmetoden) ger signifikant korrelation med underliggande data. Om déremot antal
data okas till det dubbla kravs enbart R2 > 0,58 f6r samma hoga krav pa korrelation.
Vidare, 1 ett tvadelat t-test far inte nollnivan finnas inom konfidensintervallet. Gor den
det kan underliggande data inte anvéndas pa prognos m.a.p. i detta fall 1:a ordningens
forlopp. Lampligt t-testvédrde kan t.ex fas 1 CSBSJU, 2008; Graphpad (2008); West
(2008) eller 1 allménna tabellverk.

Da tidsberoende reduktion av en fororening ska bestimmas med minsta kvadratmetoden
ar den statistiska konfidensen baserad pé varians i data samt roten av antal prov. I mins-
ta kvadratmetoden &r korrelationskoefficienten en funktion av antalet frihetsgrader (an-
tal provpunkter minus 2). Exempelvis, om en punkt provtas kvartalsvis i tva ar ar fri-
hetsgraden 6 (8-2) vilket ger en korrelationskoefficient av runt 0,8 (R2 ca 0,64) for att
erhalla 95 % konfidens i prognosen.

For berdkning av statistisk sdkerhet i en prognos kan t.ex. programvara/mjukvara (base-
rad pa Excel® eller MINTAB®), medfdljande Levine m.fl., (2001), anvindas.

Angéende ovan om regressionsanalys och t-test s kan det &nnu en gang papekas att log-
lin baserad regressionsanalys ska kopplas till konfidensintervall. Det &r vanligtvis inte
tillrackligt att presentera reduktions- och nedbrytningskonstanter och halveringstider
baserade pd regressionsanalys utan att samtidigt presentera statistisk utvirdering av det
underliggande datasetet. Regressionsanalys enbart baserad pa R2-virde ger alltsa inte
den statistiska signifikansen i dataunderlaget vilket behdvs for beddmning av sidkerheten
1 konstantvirdet (och darmed eventuell prognos). Dé kan t.ex. Mann-Kendall test eller
Seasonal Kendal (se separata avsnitt nedan) vara till hjélp. De kan anvéndas for att be-
doma om virdet pa konstanten (princip lutningen pé regressionslinjen) ar statistiskt sig-
nifikant skillt fran 0 vid forbestimd konfidensnivd. Denna niva bor vara hogre dn 85 %
(vanligtvis minst 90 %) for att konstanten ska vara tillricklig sdker (WSDE, 2005).

2.2 Mann-Kendall test

Det ska redan inledningsvis noteras att Mann-Kendall testet r ett s.k. icke-parametrisk
test. Sddana test kan hjélpa till att kvalitativt, men inte kvantitativt, beddma huruvida
fororeningshalter i ett givet grundvattenrdr 6ver tid minskar, okar eller &r konstanta.
Icke-parametriska test kan inte anvéndas for att uppskatta / prognostisera tid tills vissa
forbestimda halter kommer att nas eller att bestimma reduktions- och nedbrytnings-
konstanter eller halveringstider (forhillande mellan reduktions-/nedbrytningskonstanter
och halveringstider avseende 1:a ordningens forlopp ges i bilaga ”Verktyg ...”).
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Icke-parametriska tester kan vara anvindbara for att bedoma den statisktiska sikerheten
1 trender 1 t.ex. halter 6ver tid. Om man har ett dataset frin ett grundvattenrér och dessa
data visar med t.ex. Mann-Kendall test att man inte kan faststilla att det foreligger en
trendminskning 1 halterna over tid s dr det sannolikt sa att dessa data inte heller kan
anvindas for att berdkna halveringstider. Om det daremot indikeras en trendminskning
sa foreligger potential for regressionsanalys, se foregdende avsnitt.

Slutsatser av resultat frin Mann-Kendall test kan heller inte anvindas som nagot bevis
pa att naturlig sjalvrening pagar i tillrdcklig omfattning vid klorerade alifat férorenade
akvifdrer. Det &r dértill viktigt att man vid bedomning av dataset fran grundvattenror tar
hénsyn till sdsongsvariationer. Sddana kan gora att utfallet fran t.ex. Mann-Kendall test
bedoms felaktigt. Det dr da bittre att anvénda s.k. ”Seasonal Kendall (S-K) analys”,
beskrivs i separat avsnitt nedan, men det krdver att man vet hur prametervirdena ar pa-
verkade, d.v.s. att man fran bdrjan kan dela in métvirdena 1 grupper dir varje grupps
vérden dr paverkade av samma faktor, t.ex. viderrelaterat. Risk finns att indelningen
inte blir objektiv vilket 1 sa fall kan ha negativ effekt pa utfallet (WDNR, 2003).

Det finns alltsa flera olika statistiska metoder for att bedoma om fororeningshalten i ett
grundvattenrdr har en 6kande, minskande eller stabil trend. En vanligt anvdand metod
som dr robust och enkelt 4r alltsia Mann-Kendall testet (se t.ex. Gilbert 1987). D4 testet
ar icke-parametriskt kan forhallandevis fa mattillfillen utvarderas. Minst 4 maéttillfillen
krévs for att kunna genomfora testet, men i praktiken behdvs ofta minst 6-7 tillféllen for
att kunna fa en forhallandevis sdker trendanalys.

Mann-Kendall test tar hdnsyn till en forandring (i vart fall av en fordndring av forore-
ningskoncentration) som en funktion av métordningen (i vart fall provtagningsdatum).
Som indikeras ovan, andra parametrar som kan péverka uppmatt fororeningskoncentra-
tion i ett grundvattenror dr sdsongsberoende grundvattennivier, skillnader i provtag-
ningsmetoder, olika typer av analyser o.s.v., och dessa parametrar kan inte utvirderas
med testet.

Om de analysdata som finns tillhanda bedoms vara paverkade av andra parametrar dn
nedbrytningen riskerar Mann-Kendall (M-K) att ge falska resultat. I NS-unders6kningar
bor dérfor analyserade data forst granskas kvalitativt. I de fall det &r rimligt att anta en
haltférdndring beror pa nedbrytning som en funktion av tiden kan Mann-Kendall-testet
anvéndas. Storleken hos fordndringen utvérderas inte med Mann-Kendall-testet, utan
testet tar bara hénsyn till om resultaten fran en mitning &r storre eller mindre 4n foregé-
ende métningar. Utvadrderingen gar till pd foljande sitt (se t.ex. Gilbert, 1987).

1. Data (métningar) listas ut efter tidsskalan: x, X»..... x;, dér i star for tidpunkten
for métningen.

2. Alla mojliga skillnader mellan observationer bestams: x;— xy, dir j>k

3. M-K statistik S berdknas. M-K statistik 4r summan av tecken av alla skillnader
dvs. antalet positiva minus antalet negativa haltskillnader S.

4. Om S ar ett stort positivt tal, finns indikationer pa att halter 6kar med tiden me-
dan ett stort negativt S indikerar negativ trend.

S kan sedan jamforas med en Kendall-tabell (se t ex Gilbert, 1987, tabell A18) dér san-
nolikheten (p-vérdet) for testet kan avldsas. Om vi vill vara 90 % sékra pa att nollhypte-
sen kan forkastas och att alternativhypotesen skall kunna antas (d.v.s. att det finns en
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minskande eller 6kande trend), maste p-vardet 1 tabell for givet antal médtningar n och
beréknat S vara 0,1 eller ldgre. Om vi vill vara 95 % sdkra miste p-vérdet vara 0,05 eller
lagre o.s.v.

I det fall det finns ett storre antal mattillfallen, fler &n 10, kan ytterligare statistiska pa-
rametrar berdknas genom att inféra normalférdelningsstatistik. Man antar da att data ar
approximativt normalférdelade och kan d&, utdver S, dven berdkna variansen for S och
dessutom parametern Z. Z jamf{ors sedan med en kumulativ standard normalférdelnings-
fordelningstabell for att bedoma om nollhypotesen kan forkastas eller ej vid 6nskad sig-
nifikansgrad (Gilbert, 1987).

2.3 Seasonal Kendall

Om man missténker att haltfordndringar i matadata dr paverkade av drstidsbundna varia-
tioner bor en Seasonal Kendall-procedur anvéndas vilken dr en variant pa M-K test.

I Seasonal Kendall-analys, raknar man fram S och samtidigt dess varians VAR(S) sepa-
rat fOr alla rstider (eller ménader om ménadsvis uppmaéta data finns att tillgd) for mét-
ningar gjorda under ett antal &r. Direfter beriknas Z-statistik, dar Z=(S’-1)/[VAR(S")]*
och S’ 4r summan av alla S. Z-statistik dr en normaliserad normalfoérdelning - om det
finns 14nga maétserier, kan signifikansen i testet rdknas fram direkt fran tabeller for stan-
dardiserad normalfordelning (se t.ex. Gilbert, 1987).

2.4 Sens metod

Mann-Kendall-testet ger inga véirden pé hur kraftig en 6kande eller minskande trend &r
och dérfor inte anvéndas for att prognostisera t ex nér en viss halt uppnas i grundvattnet.
Genom Sens metod (Gilbert, 1987) kan storleken pa trenden och dédrmed hastigheten pa
haltférandringen utvérderas. Eventuellt harvid framriknat kvantitiativ virde pa sjilva
hastigheten ska dock inte anvédndas for prognos.

Sens metod dr icke-parametrisk och anvénder en linjdr modell for att berdkna storleken
pa trenden. En begrénsning r att testet forutsatter att fordndringen ar linjar under den
undersokta tidperioden. Aven Sens metod kan anvindas vid olika konfidensgrader, t ex
ett 95 % konfidensintervall.

2.5 Berakningsexempel

2.5.1 Regression

Peter Starzec genomforde ett demonstrationsexempel i en intern SGI-rapport (ej publi-
cerad) som Overskddligt visar hur en utvirdering av trend kan genomforas. Data, 10
mittillfallen, tabell 2, kommer fran en sanering in-situ av ett fororenat grundvatten. De
tabeller som redovisas i detta och efterfoljnade avsnitt dr baserade pé Starzecs arbete.
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Tabell 2. Analyserade matdata. Varden under detektionsniva (DN = 0,001 mg/1)
tilldelades DN/2 = 0,0005 mg/I.

Datum Halt (mg/l)
00-09-19 0,11
01-12-01 0,0665
02-05-01 0,18
02-11-01 0,035
03-05-01 0,035
04-04-01 0,012
04-11-26 0,073
04-12-07 0,0005
04-12-29 0,016
05-01-03 0,014

Den mest vanliga trendanalysen &r regressionsbaserad, exemplifierad i figur 1, utifran
data frén tabell 2. Man utgér ifrdn R? koefficient (coefficient of determination) som ar en
kvadrerad korrelationskoefficient.

FITTED LINE PLOT

0.20 4 Regression
—H— 959 I
=1 00445022
0.15 4 R-5q 42.3%
R-Saradi) 6,29
= 0.10 |
=
=
2=}
£ 0,05
0.00 4

2001-01-01 2002-01-01 200=-01-01 2004-01-01 2003-01-01
ticl

Figur 1. Regressionsanalys for méatserien fran tabell 1. Konfidensintervallet 95 % har
beréaknats.

En gédngse accepterad regel &r att om R%> 0,5 s& ér detta ett tecken pa att det finns en
trend 1 uppmatta data. Ytterst sillan gors en komplett regressionsanalys med framtagan-
de av ett p-vérde. p-vérde dr ett métt pa hur bra data 6verensstimmer med den regres-
sionsmodell som man valt for observationerna. p-virde kan réknas fram med t.ex.
Mann-Kendall analys (beskrivs nedan). R?#r oftast det enda redovisade méttet pa re-
gressionssambandets kvalitet men det anger endast hur stor del av den observerade vari-
ationen i uppmatta halter som kan tillskrivas den observerade variation pé tidsskalan.
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[ vissa fall, dven om R%ir lagre &n 0,5, kan ett signifikant regressionssamband pavisas
eftersom signifikansen i t.ex. ett ANOVA-test kan visa sig tillrdckligt hog for att accep-
tera modellen. De mest vanliga felen som gors nér regressionsanalys tillimpas for att
studera trender dr att man véljer en regressionsmodell (linjér 1 flesta fall) utan att under-
soka om andra modeller battre aterskapar bade observationer och de fysikokemiska pro-
cesser som ett &mne genomgar 1 kontakt med grundvatten. Regressionsanalys forutsétter
dven att uppmata data foljer en normalférdelning vilket man séllar tar hdnsyn till, inte
heller gors en ordentlig analys av residualer for att verifiera lampligheten av vald re-
gressionsmodell (se t.ex. Levine m.fl., 2001)

2.5.2 Mann-Kendall (M-K) analys

Négra av fordelarna med Mann-Kendall (M-K) analys &r att data inte behdver folja en
normalfordelning samt att analysen enkelt kan utforas i t.ex. Excel. I det foljande ges
exempel pa hur berdkningarna kan utforas.

Utifrdn de data som gavs i tabell 2 presenteras i tabell 3 en analysmatris och resultat. I
varje kolumn, redovisas skillnaden mellan den aktuella observationen och féregdende
méitningar. Exempelvis i kolumn 107, forsta raden, hittar man tiden for mattillfille, i
andra raden redovisas uppmatt halt och i aterstdende nio rader alla skillnader mellan den
aktuella observationen och observationer tagna vid de nio tidigare mattillfallen. I ko-
lumn ”No of +” summeras antalet positiva haltskillnader och i nésta kolumn redovisas
negativa skillnader. S star for summan av positiva och negativa skillnader. I detta exem-
pel dr S = -24 vilket initialt indikerar en tendens till negativ trend, d.v.s. minskande halt.

Tabell 3. M-K analys for exempeldata fran tabell 1.

Mann-Kendall

1 2 3 4 g 53 7 &3 9 10 Mo of + Mo of -
Tirme 000919 04-12-01 020501 02-11-01  03-05-01 04-04-01 04-11-25 041207 041229 05-01-03
Data 0.11 0.05E5 018 0.035 0.035 0otz 0073 00005 0015 0014
004350 01135 0145 0 -0.023 0051 00725 00185 -0.002 3 5
007  -0.0315 0145 -0.043 0038 00115 -0057 0 00135 3 5
-0.075 00315 -0.168 0035  -0.0345 0.004 -0.055 2 5
-0.075  -0.0545 -0.107 ) -0.0345 -0.019 0.o02 1 5
-0.085 000Bs 01795 -0.019 -0.021 1 4
-0.037 -0.065 -0.164 -0.021 0 4
-0.1085 00505 -0.165 0 3
-0.084 00525 0 2
-0.055 0 1
0 0
sum 10 34
5= -24
p=0.02

For att avgdra om S = -24 r tillrdckligt fOr att dra en slutsats om en negativ trend maste
signifikansnivéan (p-vardet) raknas fram (erhalls ur tabellverk, se t.ex. Gilbert 1987, ta-
bell A18). I detta fall (n=10 och S=24) dr p=0,02. Det innebér i praktiken att en nollhy-
potes, d.v.s. ”ingen trend”, kan forkastas med 2 % risk att den i verkligheten ar sann,
medan alternativ hypotes &r att en trend existerar. Med andra ord, man kan konstatera att
om 2 % risk att forkasta en sann hypotes ér tillfredstidllande utifran givna forutséttningar
och eventuella konsekvenser m.a.p. plymdkning, t.ex. spridning av fororening till en
recipient, sa skall statistiskt signifikant trend kunna pévisas.
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Vanliga signifikansnidver for att pavisa en trend &dr 95 %, 90 % eller 80 %, vilket inne-
bér att p-virdet for nollhypotesen skall vara ldgre &n 0,05, 0,1 eller 0,2. En negativ trend
verkar foreligga i ovanstaende data, men p=0,02 innebér att det finns 2 % risk att vi fel-
aktigt forkastar hyptesen om att ingen trend finns.

2.5.3 "Seasonal Kendall (S-K) analys”, sasongsberoende data

I S-K analys delar man in mattillfdllen i grupper med samma/liknande klimat, viderrela-
terade, forhdllanden som tros kan ha paverkat métresultat. Det finns alltid risk att i situa-
tioner nér fi mitningar finns tillgdngliga sa kan indelningen bli ndgot subjektiv och kan

ha en effekt pa analysresultatet.

I ovan givna data, tabell 2, kan man gruppera observationer i max tre grupper: var, host
och vinter. Det finns inga métningar utférda under sommarménader. Detta glapp 1 ars-
tidsrelaterade matningar samt att det endast under 2004 finns en”tidckning” dver som
mest tre drstider, orsakar att man inte kan gdra en autokorrelationsanalys for att under-
s0ka om det finns nadgon indikation pa arstidsrelaterade effekter. Det fanns inte heller
andra typer av klimatdata (nederbord, grunvattenstdnd, m.m.) som kunde anvéndas for
att stirka argument for att det kan finnas arstidseffekter. Hirav gjordes S-K analysen
uteslutande under ett konceptuellt antagande att arstidseffekt existerar och kan pa-
verka trenddetektion. For varje arstid, ”Season” i tabell 4, riknas antalet positiva och
negativa skillnader mellan métningar som sedan summeras i falt ”Sum S”. Inom varje
grupp (season) rikans variansen fram (se Gilbert, 1987, for berdkningsformler) och
summeras 1 filt ”Tot VAR(S)”.

Tabell 4. S-K-analys for exempeldata fran tabell 1.

Seasonal Kendall Slope Estimator

Season 1 Sum+  |Sum- Season 3 Sum+  |Sum- Seasond Sum+ Sum-
Yeat 2 g 4 5 a0 2 4 1 4
Diata 018 0.035 0.012 0.014 .11 0.03% 0.073 0.0865 0.00825
0.145 -0.023 0.002 1 2 -0.0375 0.019 1 1 -0.01942 a
-0.084 -0.0105 a 2 -0.00925 a 1
-0.05533 a 1

s -4 -1
n= 4 3 2
WARS) B BEEERET 3 BEEEET 1
Tot WAR(S) 13.33333
Sum 3 -A
Z=(S-1)VARS)M 2 -1.369306
p=0.08

I ndsta steg, riknar man fram Z-statistik och testets signifikans (p-vérde). For vara data
(tabell 1) ar p = 0,08. Detta kan tolkas att nollhypotes géller om ingen trend kan forkas-
tas och med en 8 %-ig sannolikhet (risk) att man forkastar en sann hypotes, d.v.s. tren-

den &r inte lika tydlig om man tar hinsyn till rstidsfordndringen.

2.5.4 Mann-Kendall analys efter korrigering for arstidseffekter

Ett alternativt sétt att ta hdnsyn till arstidseffekter i trendanalys &r att forst korrigera data
(ta bort arstidsrelaterade bidraget) och sedan genomfoéra Mann-Kendall analys. Slutre-
sultatet brukar skilja sig nagot fran resultat av Seasonal Kendall analys. Att korrigera
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forst och sedan anvinda M-K rekommenderas bl a 1 US EPA (1989b) medan US EPA
(1989a) foresldr S-K som en mer sofistikerad metod.

I tabell 5 redovisas observationer fore (“uncorrected”) och efter korrigeringen (”correc-
ted””) samt efterfoljande M-K analys pé korrigerade data. Korrigeringen utfors enligt
enkla principer och gér ut pd att frin varje uppmat halt subtraherar man medelhalten for
en arstid (’season average”) och dérefter adderar man medelhalten fran alla observatio-
ner (”Grand mean”). Pa s sétt korrigerar man for drstidsbundna effekter. I efterf6ljande
M-K analys har man funnits att S =-17 och p = 0,053.

Tabell 5. M-K-analys for arstidskorrigerade data fran tabell 1.

Correction for seasons
uncarrected carrected
year year
Season 0 1 2 3 4 8 season average Season 0]

018 0.035 0mz 0.014 006025 0.175086 0.034056 0.011056 0.013056

SN -
PSRN

011 0.035 0073 0.072667 0.086533 0.021639 0.059639
0.0665 000525 0.037375 0033431 0.030181
Grand mean 0.0593056
Mann-Kendall (corrected for seasons)
1 2 & 4 ] B 7 8 9 Moof + Mo of-
Time 00-02-19 01-12-01 020501 021101 030501 040401 04-11-26 04-12-22 050103
Data 00966339 0.088431 0.179056 0.021639 0.034056 0011056 0.058633 0030131 0.013058
-0.00821 00906256 -0.15742 0.012417 -0.023 0.0485683 -0.02946) 0.01713 3 a
0.052417 -0.06673  -0.145 -0.01055 0.025583 0.019125 -0.04658 3 4
-0.075 -0.05438 -0.168 0.038 -0.00385 0.002 2 4
-0.06253 007738 -0.11242 0008542 -0.021 1 4
-0.08558 -0.02879 -0.14888 -0.00858 o 4
-0.037 005825 0166 0 3
-0.06646 -0.07538 0 2
-0.08358
Sum 9 2%
5= 17
p=0.053

Att test-signifikansen for S-K och M-K efter korrigering ar lagre 4n signifikansen for
M-K pé radata (obs! ldgre p-virde innebér hogre signifikans, d.v.s. storre sékerhet att en
trend foreligger) kan forklaras att det kan finnas en arstidsbunden effekt men detta pa-
stdende dr svart att validera. Snarare ar det s att berdkningsprocedurerna mellan de tre
olika metoderna inverkar pa resultatet mer &n vad arstidseffekten gor.

2.6 Hjalpmedel: Litteratur och datorprogram

Det finns ett stort utbud av litteratur inom detta omrade. Exempel pa bra litteratur &r
Gilbert (1987), Gibbons (1994) och Draper och Smith (1998). Enklare dversiktlig be-
skrivning ges 1 Wiedemeier m.fl. (2006) som ger exempel pd Mann-Kendall berdkning,
specifikt for TCE-fororenad plym.

Det finns ett antal olika enklare programvaror, ofta excelbaserade, som kan laddas ner
gratis och anvéndas for olika typer av trendutvarderingar. Ett exempel pa gratisprogram
som kan anvindas béade till Mann-Kendall och Sens metod for arliga data ar excel-
programmet Makesens 1.0 (Mann-Kendall test for trend and Sen’s slope estimates) fran
finska Meterologiska institutet (EMEP, 2008). Minst 4 mattillfallen krivs for att genom-
fora en trendanalys enligt Mann-Kendall och minst 10 tillfdllen for att kunna bedoma
storleken hos trenden med Sens metod. Programet ir ett excelblad som bygger pa arliga
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matningar och kriaver darfor medelvardesbildning over ett &r. Kom dven ihég att detta
program inte tar hdnsyn till sdsongsberoende data, man méiste dérfor vara siker pé att
haltférandringarna ar sdsongsoberoende.

Noteras bor att i flera av de datorprogram som beskrivs i bilaga ”Verktyg for potential
och prognos” ingdr ndgon form av statistisk bearbetning av data, t.ex. i programmen
MAROS och SourceDK.

P& Wisconsin Department of Natural Resources, USA, hemsida (WDNR, 2001) kan
berdkningsprogram for Mann-Kendall test samt instruktioner laddas ned gratis.

Exempel pa berdkning med bl.a. Mann-Kendall test for naturlig sjdlvrening av klorerade
alifater ges i WSRC (2004d).

Amerikanska Naturvardsverket har nyligen gett ut tva dokument som ger fullodig in-
formation om statistiska tester: US EPA (2006b) och US EPA (2006c).

Vidare, inom EU-projektet IMPACT har kostnadsfria statistiska berdkningsprogram
tagits fram som kan laddas ned fran SLU (2007).

Dartill finns studiematerial och berdkningsprogram frén kurs i statistisk dataanalys
framtaget av Rosén m.fl. (2008) inom Naturvardsverkets Hallbar sanering (N'V, 2009).

Lovanh m.fl. (2000) ger vdgledning 1 hur inbyggda delar i Excel kan nyttjas for regres-
sionsberdkning med onskat konfidensintervall och variansanalys ANOVA (analysis of
variance) avseende bedomning av om férorenad grundvattenplym é&r i form av “steady
state” eller inte.

De flesta statistiska program som gratis finns att tillgé pa Internet listas i Martindale
(2007).

Utdver ovan angivna kostnadsfria program kan ndmnas nagra kommersiella verktyg:

. ChemStat. Ett komplett paket for statistiska analyser med ANOVA test, M-K,
Seasonal Kendall, CUSUM, Shewart mm.

. WQStat Plus. Ett paket med beskrivande statistikfunktioner, icke parametriska
tester, trendanalys, CUSUM mm.

. Minitab. Ett mycket omfattande verktyg for olika statistiska procedurer, bl a

tidsserieanalyser och control charts (t ex CUSUM).

I 6vrigt kan nimnas att enligt uppgift kommer Oberg (2008) under 2009 att utkomma
med en svensk bok innehallande bl.a. sannolikhet och statistik samt metoder for att bl.a.
beskriva osédkerheter (pd hemsidan finns dven lankar till dokument inom omréadet som
tagits fram inom Naturvéardsverkets Hallbar sanering).
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