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SGU har vid byggnaden Z47 pa Zakrisdalsverken i Karlstad identifierat en trikloretenférorening som &r
foremal for efterbehandling under hosten 2018. Féroreningen ska behandlas genom direktinjektering av
en kolkélla som ska stimulera den naturliga nedbrytningen av fororeningen genom reduktiv deklorering.

Syftet med projektet &r att atgarda pavisad fororening och samtidigt framja teknikutveckling och
samarbete mellan bestéllare, konsult och entreprendr. Arbetet inleds med pilotforsok (fas 1) som ligger
till grund for projektering och utférande av en fullskalebehandling (fas 2).

SGU handlade upp konsulten WSP for att projektera fas 1, delvis i samrad med entreprenéren
GEO/Envytech som sedan genomforde fas 1. Uppféljning av fas 1 var planerad att genomforas pa
uppdrag av WSP. Om fas 1 bedomdes lyckosam skulle GEO/Envytech sedan projektera fas 2 baserat pa
erfarenheter fran fas 1.

Syftet med detta dokument dr att kort beskriva viktiga bitar avseende utférande och aktuella lardomar
fran sparamnesforsék som kan vara bra att ha med sig vid planering av liknande arbeten i framtiden.

Avgransning

Detta dokument beskriver vad som visat sig vara viktigt vid utférande och uppféljning av
sparamnesforsok och grundar sig enbart pa erfarenheter gjorda i projektet och de underlagsrapporter
som finns redovisade under referenser.

For vidare beskrivning avseende utfort arbete och ritningsunderlag hanvisas till Projektering Z47 final
181029 uppréttat av GEO/Envytech.

Val av metod

Att méta influensradien vid direktinjektering i tata jordar ar viktigt for att 6ka forstaelsen for spridning
av aktiva substanser i jord och grundvattnet efter en injektering. Ofta anvénds argument om att tata
jordar som silt och lera ej lampar sig for tillsats av aktiva kemikalier via injektering.

Genom att vid pilotforsoket injektera sparamnen i form av det fluorescerande &mnet Uranin och saltet
Dikaliumfosfat tillsammans med kolkallan hoppades projektet kunna se bade hur stor mangd vatska som
marken kan ta emot och darefter gdra matningar avseende spridningen i jordmatrisen med hjélp av en
sond som mater fluorescerande ljus med en s.k. OIP (Optical Image Profiler), EC (elektrisk
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ledningsformaga) samt ger information gallande geologin med hjalp av HPT (Hydraulic Profiling Tool).
Denna information skulle ge en bild av fordelningen av det injekterade aktiva &mnet i jordmatrisen.

Val av sparamnen har anpassats efter hur uppféljningen ska ske samt sa att det inte paverkar den
kommande saneringen negativt (ej toxiskt for mikroorganismer).

Blandning av spdrdmne och kolkdlla
I Zakrisdal injekterades foljande blandningar i fas 1:
Inj_1: 3DMe (utfordes i schakten):
e 81,6 kg3DMe
e Ca. 850 kg vatten
e 25 kg DKP (Dikaliumfosfat)
e 10guranin
Allt har blandats i en 1 m? tank under Iang tid (ndgon timme) for att sikerstélla att allt har blandats
ordentligt.

Inj_2: HRC (utfordes i schakten):

Produkt 1: HRC- P= 68 kg (5 spannar)

Produkt 2: HRC= 149,6 kg (11 spannar)

Produkt 2: HRC-X= 54,4 kg (4 spannar)

Uranin: ca. 5 gram

DKP (Dikaliumfosfat)= ca. 17 kg

Varmt vatten: ca. 15-20 kg

Allt har blandats i en PEH-tunna med en volym om ca 200 I, som samtidigt varmts upp i ett vattenbad
for att uppna den temperatur som foreskrivets av leverantor av kolkalla.

Inj_3: HRC (utfordes i asfaltsyta, soder om schakten):

Produkt 1: HRC- P= 40,8 kg (3 spannar)

Produkt 2: HRC= 81,6 kg (6 spannar)

Produkt 2: HRC-X= 27,2 kg (2 spannar)

Uranin: ca. 5 gram

DKP (Dikaliumfosfat)= ca. 8 kg

Allt har blandats i en PEH-tunna med en volym om ca 200 I, som samtidigt varmts upp i ett vattenbad
for att uppna den temperatur som foreskrivets av leverantor av kolkalla.

Resultat och bedémning

Innan métningar gors i falt kontrollerades den injekterade vatskan pa lab for att verifiera att tankt
respons med avseende pa OIP och EC erhalls. Vid denna kontroll infor faltmétningarna i Zakrisdal
kunde ingen respons av fluorescerande ljus méatas. EC vérdena var inte som forvéntade.
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Egenskaperna som faststalldes pa lab redovisas i tabell 1 nedan.

Tabell 1: Egenskaper hos de injekterade vatskorna vid ankomst till lab 2018-09-20.

Provnamn Kolkalla pH Eh Viskositet | EC Fluorescens
(mV) (cST) (mS/m) | (%)

Inj-1 3Dme 6,65 57,9 10 700 0

Inj-2 HRC 3,60 160 4000 31 0

Inj-3 HRC 3,06 188 5000 21 0

Uppmatta pH-vérden var 6,65 for 3DMe-l6sningen och 3,60 och 3,06 for HRC-l16sningarna.
Redoxpotentialen varierar mellan 60-190 mV. Viskositeten beddmdes visuellt och bedémdes som
ketchup for Inj-2 och Inj-3. EC-vérdena vara laga i samtliga injekteringsblandningar. Hogst EC-varde
(700 mS/m) pavisades i 3DMe-losningen medan HRC-lésningarna pavisade EC-varden om 21
respektive 31 mS/m. Forvantad EC for aktuell blandning med salt var 1700 mS/m. Ingen vétska visade
nagon form av fluorescerande respons.

Olika pH-vérden paverkar intensiteten av ljuset som emitteras vid matningar med fluorescerande ljus.
Vid behandling av injekteringsvatskan genom pH-justering (titrering med NaOH till pH 9) och
efterfoljande centrifugering pavisades fluorescens for Inj-2 HRC (510 FMU) och Inj-3.HRC (1550
FMU) men ej for Inj-1 3DMe (0 FMU)

Slutsats

Det kan konstateras att det &r viktigt att man blandar saker i ratt ordning och att man foljer upp och
justerar kemiparametrar vid behov.

Nagra centrala aspekter:

e Vid tillredning av saltlésning behdver forst en liten mangd monokalilumfosfat (CAS nr. 7778-
77-0) behover l6sas upp i vatten. Som steg 2 tillsatts sedan dikaliumfosofat (CAS nr. 7758-11-4)
till blandningen av monokaliumfosfat och vatten.

e pH ska vara mellan 7,2 och 8,6 innan det blandas med det fluorescerande sparamnet.
Fluorescerande ljus emitteras nar det fluorescerande sparamnet utsatts for hogintensivt ljus,
exempelvis UV-ljus eller gront ljus. Vaglangden for ljuset som emitteras fran sparamnet andras
inte men intensiteten av ljuset som emitteras vid matning ar starkt korrelerat med pH. For
exempelvis Uranin innebar pH 3 att intensiteten ar knappt 25 % medan pH 8,5 innebér att
intensiteten ar nastan 100 %, vilket kan vara en forklaring till den daliga responsen hos de
aktuella injekteringsvétskorna nér de belystes med gront ljus. Huruvida egenskaperna hos
kolkallan paverkas av en pH-justering har inte kartlagts inom ramen for denna utvardering utan
behover beaktas vid kommande projektering i de fall man véljer att blanda fluorescerande
sparamnen och exempelvis en kolkalla.

e Reducerande forhallande i l6sningen paverkar responsen hos det fluorescerande amnet, Eh-
vérdet ska vara hogre an 10 mV.
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e Viskositeten kan ha betydelse for EC-matningar bade pa lab och i falt. Det ar inte helt klarlagd
hur avgorande den ar for matningar i falt eftersom denna typ av matning ej gjordes.
e Om saltet inte I6ses upp till 100 % kommer EC-métningarna pavisa lagre resultat.

Mer detaljer aterfinns i bilaga 1 och bilaga 2, blandning av sparamnen till injekteringsforsok. Observera
att bilagorna ar pa danska.

Trots misslyckat forsok med att detektera injekterade sparamne kan projektering av fas 2 utforas baserat
pa goda resultat fran fas 1 tack vare observationer av spridning av injekteringsvatska i falt i samband
med fas 1.

Bilaga 1: Niras, Beskrivning, Forslag til blanding af 1 m3 oplgsninger med sporstoffer til brug ved
injektions test, skickat i e-post daterat 180823
Bilaga 2: Niras, Notat, INJEKTIONSFORS@G ZARIKSDAL, KARLSTAD, daterat 180926



Bilaga 1

Forslag til blanding af 1 m3 oplgsninger med sporstoffer til brug ved injektions test

Vi har tidligere anvendt ca. 1 m3 vaske som vi har injiceret over et dybdeinterval pd 2-4 m’s laengde.

Som tidligere naevnt sa vil vi anbefale at i her bruger to forskellige vaskeblandinger. Den ene
vaeskeblanding som har en meget hgj elektrisk ledningsevne som kan detekteres af EC-loggen mens den
anden indeholder sporstoffet Uranin/Fluorescein som kan detekteres med OIP-loggen. Da vort OIP-system
har begge disse log indbygget kan begge sporstof blandinger ses samtidigt pa hver sin log og kan dermed
adskilles.

Da vi ikke skal lave selve injektionen vil vi lige give et par rad om hvordan vi plejer at lave de to
sporstofblandinger.

Blanding 1: Brug af phosfat ioner til forggelse af den elektriske ledningsevne.
Til 1 m3 100 mM phosphat buffer oplgsning ggres fglgende:

16,373 kg Dikaliumphosphat, CAS nr. 7758-11-4
0,817 kg Monokaliumphosphat, CAS nr. 7778-77-0

Fgrst oplgses MKP’en og derefter tilseettes DKP’en. Brug en pumpe til at “omrgre” oplgsningen, da DKP’en
ellers braender samme pa bunden til et svaert oplgseligt konglomerat.

Denne oplgsning giver ca.

pH Ca.8,0 Log[H]
Con 19,1 mS/cm
Eh 150,8 mV

Den elektriske ledningsevne i oplgsningen direkte malt med proben burde vaere omkring 1.910 mS/m. Hvis i
gemme et par liter af den opl@sning i har injiceret kan vi male pa den inden vi laver selve sonderingerne
med OIP-systemet.

Blanding 2 : Brug af Uranin til forggelse af fluorescence responset ved 525 nm

Til 1 m3 20 ppm uranin oplgsning observeres fglgende:

'l en palletank aftappes 1 m?®vand og pH justeres til at veere mellem 7,2 < pH < 8,6.

Til evt. at haeve pH anvendes soda (natriumcarbonat, CAS nr. 497-19-8) og for at saenke pH anvendes
bagepulver (natriumhydrogencarbonat, CAS nr.144-55-8 ).

Brug en pumpe til at “omrgre” oplgsningen, da opblandingen ellers tager forholdsvis langt tid om at blive
blandet op.

Hvis vandet er reducerende reducerer det flurorescence responset. Hvis det er muligt ifht. de gvrige
kemikalier i matte blande ind i oplgsningen, sa kan redox potentialet justeres med brintoverilte
(brintperoxid/hydrol, CAS nr. 7722-84-1) til Eh > 10 mV.




Nar pH og Eh er som gnsket afvejes 10 g uranin, som overfgres til en mindre beholder og oplgses i vand.

Denne oplgsning overfgres nu til palletanken som afdaekkes med klude for at modvirke spild og staenk.
Efterfglgende kasseres alle klude, handsker og hvad der ellers har veeret i kontakt med opl@sningerne for at
modvirke krydskontaminering.

Uranin oplgsningen har nu en stgrer fluorescens end 100 % pa OIP probens vindue, og skal derfor fortyndes
ud inden den kan males. Hvis den fortyndet ud til ca. 1 ppm giver det en fluorescens pa ca. 25 % med en
525 nm lampe.

Med undtagelse af Uranin, er kemikalierne almindelige levnedsmiddel kemikalier der kan anvendes til
texturering af pglser og oste, samt andre levnedsmiddel. Og vores sgster selskab NIRAS.SE har til andre

svenske projekter kpbt kemikalier hos hhv. Caldic.SE og Wibax.SE.

Vi kan levere en pose med 10 g Uranin (pulver) for 1000 kr ekskl. forsendelse.
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Bilaga 2

Notat

26. september 2018

Udarbejdet af SOJ
Kontrolleret af AGC
Godkendt af LPH

Modtaget materiale

Pa foranledning af Geo ved John Ulrik Bastrup har NIRAS 20/9-2018 modtaget
falgende injektions vaesker meaerket:

Injektion 1 — 3 DMe
Injektion 2 — HRC
Injektion 3 — HRC

Fig.(1) Billede af de 3 praver.

Ved modtagelsen blev prgverne visuelt bedgmt:

Navn Anslaet viskositet (cSt) Visuelt
Inj 1 — 3 DMe 10 Svagt gul, deler sig ved henstand.
Inj2 -HRC 4.000 Rgd/brun som karamel, med lidt kry-
’ stal udfaeldning.
NIRAS A/S CVR-nr. 37295728 T: 48104200 D: +45 480 4483
Sortemosevej 19 Tilsluttet FRI F: 4810 4300 M: +45 2779 9711
3450 Allergd www.niras.dk E: niras@niras.dk E: SOJ@NIRAS.DK
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Inj 3-HRC 5.000 Rgd/brun som karamel, med krystal
' udfaeldning.

Tabel (1) Visuel bedgmmelse af de modtagne praver.

pH og Eh mélinger den 20/9-2018

Navn pH (-Log[H]) Eh (mV)
Inj1- 3 DMe 6,65 57,9
Inj2 - HRC 3,60 160
Inj3—HRC 3,06 188
Tabel (2).

De malte pH veerdier er meget lave ifh.t. de neutrale pH forhold der er optimale
for fluorescens respons for uranin.

OIP mélinger den 20/9-2018

Som led i mélingerne er der blandt andet anvendt en 2 ppm uranin standard i
vand til kontrol af systemets fluorescens respons for uranin, se figur (2).

Fig. (2) Billede af visuel fluorescens fra uranin ved belysning med UV lys.

| forbindelse med funktionstesten af OIHPT systemet er der taget billeder af nog-
le udvalgte standarder.
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Visual Target.vis.Pre
(Optisk manster til
kontrol af kamera).

Black Box.275.Pre
(Baggrund til nul stil-
ling af fluorescens,
sort = ingen fluore-
scens).

Diesel.275.Pre
(Fluorescens over
stgrstedelen af billedet
svarende til 100 % fra
diesel standard).

S0J200.275.Pre
(Fluorescens over
stgrstedelen af bille-
det, svarende til 100
% fra en 2 ppm uranin
standard).

w




NIRAS

B309.275.Pre
(Fluorescens over
starstedelen af billedet
svarende til 100 % fra
benzin standard).

Tabel (3). Test af systemet.

Alle billederne er optaget efter belysning af praven med sondens indbyggede
275 nm UV LED lys, med undtagelse af billedet Visual target der er taget med
det polychromatiske hvide LED lys, som ogsa er indbygget i sonden.

Efterfalgende er praverne overfart til en cuvette og malt pA NIRAS Geoprobe
OIHPT system med en 275 nm UV LED lampe. Resultaterne er sammenfattet i
tabel 5.

Billeder af prgverne.
Inj1.275.Pre
(ingen fluorescens)

Inj2.275.Pre
(ingen fluorescens)
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Inj3.275.Pre
(ingen fluorescens)

Tabel (4). Billeder fra OIP-systemet ved maling af de modtagne praver.

Navn Conductivity (mS/m) Fluorescens (%)
Inj 1 - 3 DMe 700 0,0
Inj2 —HRC 31 0,0
Inj 3—HRC 21 0,0
Tabel (5)

Malingerne af de 3 praver viser ingen tegn pa fluorescens (billederne er naeste
helt sorte).

Laboratorie undersggelser pd KU af injektionsvaeskerne d. 24/9-2018.

Pa baggrund af det manglende fluorescens respons, er injektions veeskerne
blevet undersggt yderligere pa KU afd. for Geokemi. Malingerne er udfart af
Ph.D. studerende Markus Reischer som i forbindelse med sit erhvervs studie hos
NIRAS, arbejder med OIP systemet.

Fra injektionsveeskerne er der udtaget en del pragve af veeskerne, som er fortyn-
det 10x med vand og titreret med natrium hydroxid til pH = 9, hvorefter prgverne
er blevet centrifugeret ned og den vandlige supernatant malt for fluorescens i et
spektrometer.
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Figur (3) Supernatanterne efter pH justering.

Pa figur 3 er vist et billede af supernatanterne hvor den karakteristiske
gul/grgnne farve fra uranin ses tydeligt pa praverne Inj 2 og Inj 3.

Til malingerne af praverne er der anvendt en gran lyskilde med en bglgelseengde
pa 505 nm, samt foretaget en scanning for fluorescens respons i intervallet fra
184 til 655 nm. Resultatet fremgar af tabel 6 og figur (4).

Navn Fluorescens (FMU)
Inj1 -3 DMe 0
Inj2 —HRC 510
Inj 3—-HRC 1550
Tabel (6)

Der ses ingen fluorescens i prgven Inj 1, - mens der for bade praverne Inj 2 og
Inj 3 ses fluorescens maksimum omkring 510 nm svarende til det forventede
respons for uranin. Intensiteten er noget starre i pragve Inj 3 end i prave Inj 2.
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Laboratorie undersggelser pd NIRAS Lab af injektionsvaeskerne d. 24/9-
2018.

Injektionsveeskerne er blevet fortyndet 10x med vand og den elektriske lednings-
evne i de fortyndede vaesker er blevet malt med en WTW ledningsevne maler jf.
tabel 7.

Navn Conductivity (mS/m)
Inj1 -3 DMe 270
Inj2 —HRC 360
Inj3—HRC 260
Tabel (7).

De malte ledningsevner er nu betydelig hgjere end hvad der blev malt direkte pa
injektionsveesken i forbindelse med malingerne pa OIP systemet.

Dette skyldes sandsynligvis at en del af DKP krystallerne er gaet i oplgsning og
dermed har gget den elektriske ledningsevne.
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Konklusion
P& baggrund af de udfarte undersggelser, vurderer vi at:

¢ Den manglende fluorescens i injektionsvaeskerne skyldes den lave pH i
vaeskerne, hvorved fluorescensen helt (prave 1) eller delvis bliver under-
trykt (preve 2 og 3).

¢ At den manglende elektriske ledningsevne kan tilskrives manglende op-
lgsning af den tilsatte phosphat elektrolyt, grundet den hgje viskositet
og/eller polaritet i veeskerne, som er anvendt til blandingerne.

e Fluorescens er ved spektroskopi pavist i prgverne 2 og 3 efter de er for-
tyndet i vand og pH justere til ca. 9. | prave 1 er der ingen tegn pa fluo-
rescens, efter pH justeringen.

o Der ses en forggelse af den elektriske ledningsevnen i de fortyndede
prgverne i vand, - hvilket indikere at der kan forventes en forhgijet elek-
trisk ledningsevne i grundvandet nedenstrgms injektions omradet efter
nogen tid.

e Pavisning af uranin i jordpraver til kortleegning af spredningen i jorden
kan potentielt udfares ved at opslemme jordprgver med vand, pH justere
og efterfalgende centrifugere praven, efterfulgt af maling af fluorescens.

¢ Ved en blanding af kemikalier bar der foretages forudgaende test sale-
des, at de enkelte kemikaliers gnskede egenskaber bibeholdes i den re-
sulterende blanding.




