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Samenvatting 
Op een site in het zuiden van Nederland, heeft in 1987 een incident 
plaatsgevonden. Het incident betrof een lekkage van een brandstofleiding, waarbij 
een bodemverontreiniging met minerale olie (vluchtig) en vluchtige aromaten is 
ontstaan. Destijds is de grondverontreiniging nagenoeg volledig ontgraven. 
Uit een onderzoek in 2002 is gebleken, dat er een restverontreiniging (in met name 
het grondwater) aanwezig is. De grond is slechts licht verontreinigd. 
Doelstelling van het project is het implementeren van een kosteneffectieve 
saneringstechniek, die valt binnen categorie drie van de SKB techniekwaaier: 
commercieel beschikbaar en beperkt toegepast in het (Nederlandse) veld. 
Doelstelling van het demonstratieproject is enerzijds de aanwezige 
gmnd~ate~emnireiniging met oliecomponenten, middels toediening van 
zuurstofafgevende zouten gedurende de looptijd van het project grotendeels te 
saneren door de biologische afbraak te stimuleren en anderzijds kennis en 
ervaring met betrekking tot deze (in Nederland) relatief nieuwe techniek op te 
doen. 
In augustus 2005 zijn verschillende zuurstofafgevende stoffen op verschillende 
wijzen gelnjecteerd. In de periode september 2005 -juni 2006 zijn de effecten op 
het grondwater binnen en buiten het injectiegebied intensief gemonitord. 
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WOT IMSiW TOEPASSEN ZUURSïOFAFúWE~E SWPEN BIJ BOûFMSANERlïtG h 5 1 2 q  I 
In de diepere filters (7,O tot 9,O m -mv.) Liggen de concentraties minerale olie vluchtig tussen 
840 pg/l en 3900 pg/l, met uitzondering van peilbuis 841-014 ter p l aak  van de 
afsluiterput. Ter plaatse van de afsluiterput (nabij het voormalige lekkagepunt) is het 
grondwater in diepe filter niet verontreinigd. 
Langjarige monitoring van peilbuis 841-02 laat sterke variaties in de tijd aien, te weten. 

xylenen (som) : 190 tot 830 pg/l; 
vluchtige olie : 2WO tot WO0 pg/l; 
minerale olie : O tot 190 pg/l. 

De nulmeting van de monitoring Laat concentraties zien die in het midden van voornoemde 
range vallen. 

W E t n E  ZWliSTOFAKiEWNDE ZOUTUI 

Eerst is gestart met de buitenste punten, daarvoor is calciumperoxide gebruikt In het veld 
bleek dat het poeder erg fijn was, dit maakte een goede verdeling van de stof over de te 
injecteren lucht moeilijk (verstoppingen bi de mengketel). 

Vervolgens is het natriumpercarbonaat getest. Het natriumpercarbonaat bleek bij contact 
met grond of grondwater zeer reactief te zijn. De injectiebuis raakte snel verstopt, zelfs het 
opvoeren van de luchtdmk tot het maximum van 7 bar loste de verstoppingen niet op. 

Natriumpercarbonaat leende zich niet goed voor het beoogde gebmik op de 
saneringslocatie (ook niet bij injectie ais slurry), vanwege verkleving/nvellhg. 

Het is besloten om het volledige projectgebied te behandelen met calciumperoxide, in te 
brengen als slurry. 
De injectie vindt plaats van 93 m -mv. in verschiliende injectiemomenten per punt tot aan 
de gmndwaterspiegel op circa 3 m -mv. 

Ongeveer een maand na de eerste injectie is de monitoring gestart Bij de monitoring is 
ondemdieid gemaakt in het volgen van de realisatie van aërobe omstandigheden 
(proces monitoring) en het volgen van het sanerend effect van de injecties (performance 
monitoring). De omstandigheden in het grondwater zijn gevolgd door tweewekelijks de 
veldparameters te meten en op bepaalde momenten ookveronheinigingen en 
macroparameters analytisch te bepalen. 

De veldparameters zijn: 
= temperatuur; 

zuurgraad; 
= redoxpotentiaal; 

zuurstofconcentratie; 
elektrische geleidbaarheid 

De te trekken conclusies worden hieronder per onderdeel twgelicht. 
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De in saneringsteduiiek van aëroob afbreekbare verontreiniging met zuurstofafgevende 
stoffen is een wmmercieel bexhikbare techniek, die in Nederland nog slechts beperkt is 
toegepast. In de Verenigde Staten is het gebruik van zuurstofafgevende stoffen een bewezen 
en veelvuldig toegepaste techniek. Naast ORC (een ''algemeen bekend" product) zijn er ook 
andere (minder bekende) zuurstofafgevende producten op de markt. Er zijn nog weinig 
gedocumenteerde referentieprojecten van de toepassing van de teduiiek in Nederland. 

De doelstelling van het SKEaanleunproject is kennis en ervaring, omtrent de werking van 
verxhiilende ORC-achtige producten, in de Nederlandse context op te daen en te 
communiceren. 

Het consortium bestaat uit de volgende partijm 
= SABIC Pipelines, de heer M. Miseré (probleemhebber en eindgebruiker). 
= Stichting Kennisontwikkeling Kennisoverdracht Bodem, mevrouw E.L. Visser-Westeweele. 

ARCADIS Regio Zuid B.V., de heer ir. M. van Tuider, adviesbureau, aannemer en expert. 
Universiteit Uhedit, de heer prof. dr. ir. S.M. Hassanizadeh, kennicinstihiut 
grondwatermodeilering. 

De saneringswerkzaamheden op locatie zijn onder verantwoordelijkheid van ARCADE 
uitgevoerd door in situ technieken. 

Voorliggende rapportage is als volgt opgebouwd: 
in hoofdstuk 2 worden de aanpak en de uitgevoerde werkzaamheden kchreven en in 

hoofdstuk 3 de resuitaten hiervan. in hoofdstuk 4 volgt de evaluatie van de resultaten. 
In hoofdstuk 5 zijp de condusies beschreven. Als akluiöng wordt in hoofdstuk 6 een aantal 
aanbevelingen door het consortium gedaan. 



beschrijving van de uitgevoerde 
werkzaam heden 

De volgende activiteiten worden in het aanleunproject onderscheiden: 
Vooronderzoek. 
Opstellen en bijstellen grondwatermodel. 

m Uitvoering siimulering en monitoren. 
= Interpretatie resultaten en rapportage. 

De studies NOBIS 95-1-41, fase 2 aërobe pilotproef, en NOBIS 96-141, bioschermen, 
technische mogelijkheden en marktpotentie, gericht op implementatie, vormen het 
vooronderzoek met betrekking tot het voorgestelde demonstratieproject. De uit deze 
NOBiS-studies voortgekomen kennis en de ervaring van dochterbedrijf Geraghty & MiUer, 
van ARCADIS in de Verenigde Staten, zijn meegenomen in het demonshatieproject. 
De resultaten van het vooronderzoek zijn besproken met, en goedgekeurd door, de 
Provincie Limburg en de Gemeente Heel. 
De leveranciers van de injectiemiddelen hebben de eigenschappen van hun product nader 
gespecificeerd. Op basis hiervan heeft ARCADIS in overleg met de Universiteit Utrecht de 
keuze gemaakt ten aanzien van de in te zetten middelen (zuurstofafgevende stoffen). 

2 2  O P S P  

Het grondwatermodel is door het kennisinstituut (Universiteit Uhecht) gebouwd. 
Dit is een aangepaste versie van RT3D die in het kader van het project ModelCode, een van 
de SKB I projecten, ontwikkeld is. 
De modellering is uitgevoerd door de Environmental Hydrogeology onderzoeksgroep van 
de Universiteit van Utrecht. 

Bij deze onderzoeksgroep is veel kennis aanwezig over het transport en afbraak van 
bodemveronheimgingen. 
Op dit moment vinden er enkele promotieonderzoeken op dit gebied plaats: 

Multiphase flow and enhanced biodegradation of dense non-aqueous phase liquids door 
mevrouw M. Langevoort in samenwerking met onder andere TNO-NITG, Bio Clear B.V. 
Mixing Processes in Natura1 and Enhanced Attenuation door de heer P. Ham in 
samenwerking met TNO-MEP. 
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De ondermeksgroep wordt geleid door Professor S.M. Hassanizadeh, die onder andere veel - - - 
o n d e n w k a r i n g  heeft op het gebied van m o d e k m  van microbiologische processen in 
het kader van natuurlijke afbraak en grondwaterreiniging. DI. Ir. T.N.P. Bosma, hoofd van 
het ge'ïntegreerd laboratorium van de faculteit, heeft ondersteuning geleverd op het gebied 
van de microbiologie. 

De h e t  van een grondwatennodel in dit projeb is gebeurd op een cyclische manier. Van de 
locatie is een grondwatermodel opgezet. 
De modellering liep tegen de volgende problemen aan: 

De kleine schaal waarop heterogeniteiten aanwezig zijn hebben een belangrijke invloed 
op het verspreidingsgedrag maar zijn moeilijk te modelleren. 

* Invloed van de rivier de Maas op 25 meter met sterk variërende waterstanden gedurende 

het jaar. 

Door een gebrek aan kennis over de kinetiek van de reacties die leiden tot het vrijkomen van 
zuurstof bleek het niet mogelijk om stoftransport en afbraak te modelleren. 

Het grondwatennodel is als hulpmiddel gebniikt om het saneringsysteem en 
monitoringsysteem te ontwerpen en bij te stellen: 

Waar moet wanneer hoeveel stof worden toegevoegd om de biologische afbraak optimaal 
te stimuleren 
Waar moet wanneer wat worden gemeten om zo efficiënt mogelijk de ontwikkeling te 

monitoren. 

Uit de modellerii blijkt dat de grondwaterstroming op de pilot-locatie niet of nauwelijk8 
plaatsvindt. Op basis van deze informatie is een injectie- en monitorlngssysteem ontworpen 
waarbij de minimale afstand tussen injectiepunten en peilbuizen is bep3iald aan de hand van 
de berekeningen, waarbij uiteindelijk is uitgegaan van een invloedskaal van 3 meter. 

De monito~gsactiviteiten zijn als volgt samen te vatten: 
Na uitvoering van het vooronderzoek is een monitoringsplan opgesteld. 
Op basis van dit plan zijn aanvullende peilbuizen geplaatst. 
Voor aanvang (1 september 2005) van de injecties is de nulsituatie vas$esteld. 

m Na de injecties hebben er verschillende monitoiingsmnden plaatsgevonden 

(30 september 2005 - 14 juni 2006). 

IIYJECIIE 

Het plan was om twee zuurstofafgevende stoffen te iniecteren binnen een deel van de - 
pluim, genaamd het pilotgebied. Er is uitgegaan van twee injectierondes. Aangezien de 
resultaten na de eerste injectieronde boven verwachting waren (de verontreiniging is sterk 
afgenomen beneden skeefwaarden/detecti*eten), is ervoor gekozen de tweede 
injectieronde niet meer uit te voeren. 



PILOTIN SITVTORWSEII NURSTCfAFüMNDE STOREN OU IODIMSANERiNG (PT5lBF.l I 

"""'3 Resultaten van de 
uitgevoerde werkzaamheden 

Van nature zijn in de bodem aërobe bacteriën aanwezig, die organische verontreinigingen 
kunnen afbreken. Zuurstof is vaak de beperkende factor voor deze abraak. Wanneer er niet 
voldoende zuurstof aanwezig is, zal de afbraak van de verontreiniging anaëroob gaan. 
De aërobe afbraak is echter sneuer. 

Door middel van het toevoegen van zuurstof afgevende stoffen aan de bodem kan de 
biologische afbraak van organische verontreinigingen versneld worden. 

De belangrijkste factoren die de werking van een zuurstof afgevende stof bepalen zijn: 

m pH; 
redox; 
zuurstof transport en afgifte; 
biologische aspecten; 
opgeloste metalen; 
bufkrende werking van het grondwater. 

De in het vooronderzoek onderzochte stoffen zijn magnesiumperoxide (ORC), 
calciumperoxide, natriumpercarbonaat en waterstofperoxide. 
Van deze stoffen geeft ORC gedurende de langste tijd zuurstof af, gevolgd door 
calciumperoxide. Natriumpercarbonaat en een verdunde oplossing van waterstofperoxide 
geven gedurende een beduidend kortere tijd zuurstof. 
De pH in de bodem stijgt, wanneer één van deze producten toepast worden. De pH stijging 
is per stof verschillend, de pH stijging is het kleinst bij het gebruik van ORC. Hoeveel de pH 
stijgt is ahankelijk van het bufferend vermogen van de bodem. 
De meest essentiële factoren voor het slagen van de techniek zijn het zuurstoftransport in de 
bodem en de hoeveelheid zuurstof, die nodig is om een aëroob milieu te creëren. 
Het zuurstoftransport kan gehinderd worden door de structuur van de bodem. 
De aanwezigheid van klei heeft een negatieve invloed op de verspreiding van de zuurstof, 
immers klei is slecht doorlatend voor water. 
De hoeveeiheid zuurstof, die een bodem nodig heeft om een aëroob milieu te creëren, is te 
voorspellen aan de hand van de redoxpotentiaal. Hoe lager de redoxpotentiaal, hoe meer 
anaëroob de bodem is, dus hoe meer zuurstof er nodig is om het milieu om te laten slaan 
naar een aëroob milieu. 
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Ook de aanwezigheid van metalen heet3 invloed op de hoeveelheid zuurstof die nodig is. 
De metalen zullen namelijk eerst als hydroxide neerslaan, voordat er zuurstof over is voor 
de mimeerganismen 

Tevens is de grondwatersneiheid een belangrijke factor. Is deze laag dan zal de zuurstof 
niet ver verspreiden. Is de grondwatersnelheid te hoog, dan zal de zuurstof een te korte 
contactujd met de veronhpiniig hebben en niet door micro-organismen gebmikt worden 
om de verontreiniging af te breken. 
Op basis van stofeigenschappen en kosten, is gekozen voor de test van twee stoffen: 

Natrimpercarbonaat. 
Calciumperoxide. 

Het natriumpercabronaat zal met name ter plaatse van de hoogste zuurstohmag (kern van 
de pluim) worden toegepast, omdat de kosten per kilogram ingebracht zuurstof het laagst 

Voor een volledige besdirijving van het vooronderzoek, wordt verwezen naar het document 
"Vooronderzoek zuurstofafgevende stoffen" (ref. 6). 

De bouw van het grondwatennodel en uitkomsten van de berekeningen zijn uitvoerig 

beschreven m het rapport "Progmss report on groundwater modelling of Wessem site PRB 
41" (rek 9). In deze paragraaf worden de conclusies uit dit document aangehaald. 

De stroming van grondwater is essentieel voor het transport van stoffen in het grondwater, 
echter, in de situatie van Wessem is de horizontale grondwaterstroming laag (1 mm tot 4 cm 
per dag). Een ander transportmedium om zuurstof via het grondwater naar de kern van de 
verontreiniging te transporteren is verticaal transport, vanaf de zuurstofyke overgangszone 
verzadigde/onvenadiide zone, naar het diepere grondwater. Ondanks vastgestelde 
veröcale verplaatsing van gmndwater, met name door fluctuaties van de nabijgelegen Maas, 
is de mate van verticale gmnd~ate~erpbatsinp te beperkt om een significant 
transportmechanisme voor opgelost zuurstof te kunnen zijn. 
Bij de injectie zal de verspreiding van zuurstof alleen via de volgende mechanhnen kunnen 
plaatsvinden: 
= Verplaatsing van watervolmes. 

Diffusie. 

Aangezien over de invloed van diffusie weinig bekend is, zal alleen met de instantane 
invloedsfeer van de injectie gerekend worden. Dit betekent een dicht netwerk van injecties. 
Voorgesteld is om de stof via hoge dmk in de luchtfase te injecteren om gebruik te kunnen 
maken van het 'fracturing' medianisme, waarbij kleine kanaaltjes in de grond worden 
gevormd. 

Stoftransport en afbraak zijn niet gemodeueerd. In de literatuur zijn weinig gegevens 
bekend over de kinetiek van de reacties van calciumperoxide tot, onder andere, zuurstof. 
Het ontbreken van deze infomiatie maakte het niet mogeiijk een betrouwbaar model op te 
steuen. 
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Voorafgaand aan de injectiewerkzaamheden is de nulsituatie in het grondwater en de 
bodemlucht bepaald. 
De werkzaamheden bestonden uit de volgende werkzaamheden: - 

Bijplaatsen van peilbuizen voor grondwaternonstername op een zestal locaties en twee 
íiiters in de onverzadigde zone voor bemonstering van bodemlucht, dit is uitgevoerd op 
15 juli Zûû5. 

Grondwatermonstername van alle peilbuizen binnen het projectgebied en de 
referentiepeilbuizen stroomopwaarts en stroomafwaarts (in de pluim) van het 

projectgebied. - kmonstering van bodemlucht. 
Chemische analyses van het grondwater. 
Chemische analyse van de bodemlucht. 

De werkzaamheden en analyses zijn uitgevoerd conform het monltoringvoorstel (ref. 3). 
De referentielijst is opgenomen in bijlage 1. in bijlage 2 is de situering van de peilbuizen en 
filters binnen de locatie opgenomen. in bijlage 3 is de indeling van de onderzwkslocatie in 
diverse zones/onderzoeksgebieden weergegeven. in biilage 4 zijn de analyseresultaten van 
het grondwater en in bijlage 5 is de rapportage van de bodemluchhnetingen opgenomen. 

3.43 TESTEN VAN INJECTIETECHNIEKEN 

Op 29 augustus Zûû5 zijn de injectiewerkzaamheden gesM. 

Voor de injectie is gebruik gemaakt van een boorstelling met pneumatische hamer 

(Geoprobe). 
De opstelling van de injectie-unit was als volgt 

Compressor. 
Mengketel/drukvat 

= Flexibele leidingen. 
Boontelling. 

Natriumcarbonaat levert veel zuurstof in een relatief korte tijd, dit maakt het geschikt voor 
aanpak van de kern van de verontreiniging. 
Calciumperoxide levert een redelijke hoeveelheid zuurstof gedurende een lange tijd, dit 
maakt het geschikt voor aanpak van de pluim/randen waar concemtraties van 
verontreiniging lager liggen. 
De eerste injecties zijn in de rand gedaan om te voorkomen, dat bij injectie in de kern 
verontreiniging naar buiten worden verplaatst zonder een behandelde zone te passeren. 

in het veld bleek dat het poeder van calciumperoxide erg fijn was, een goede verdeling van 
de stof over de te injecteren ludit ver i i i  niet goed (verstoppingen bij de mengketel). 

Vervolgens is het natriumpercarbonaat getest Het natriumpercarbonaat bleek bij contact 
met grondwater zeer reactief te zijn. De injectiebuis raakte snel verstopt, zelfs het opvoeren 
van de l u c h t d h  tot het maximum van 7 bar loste de verstoppingen niet op. 



Natriumpercarbonaat leende zich niet goed voor het beoogde gebruik op de 

sane~gslocatie (ook Net  bij injectie als sluny), vanwege verkleving/zwelling. 

Op 31 augustus M05 is een spoedoverleg met SKB en SABIC Pipelines op de 

saneringslocatie belegd en is een afweging gemaakt van de mogelijkheden, zie tabel 3.1. 

Tabel 3.1 

Samenvatting van bevindingen 

test injectietechnieken 

Via lucht 

Natriumpercarb. 
Via slurry 

mits dit in de bodem is. 
Direct uibetten en 
clogging 
Korrelgrootîe (1 a 2 mm) 

De korrels hebben een 
coating 
Derhalve wil het niet snel 
oplossen, na oplossen 
gaat het direct sterk 
bruisen. 

open en 
Verspreidt dan 
veel stof 
(reactie0 

zware Voor chem. oxidatieve 
maatregelen techniek misschien 
aangezien interessant maar is er dan 
Het op geen meemaarde t.o.v. hel 
chemische gangbare 
oxidatie lijkt waterstofperoxide 

Droog 

I Moeilijke handling 

de luchtstroom vanuit de 
ketel te doreren. Erg veel 
lucht gelnjecteerd om 
kleine hoeveelheid siof in 

I 
Caldumperoxide I Het poeder i s  moeilijk in I De straalketel I Onderzoek naar 

I de bodem te krijgen. I (reactief) 
Calciumperoxide I De melk i s  makkelijk aan I Licht regime I Opstelling is eenvoudig, 

Moet vaak 
open en 
Verspreidt dan 
veel stof 

Nat (30%) 

doseemhniek gewenst 

te maken, zeer Ilchte 
reactie (belletjes). 
Makkelijk in de grond te 

krijgen, nauwelijks of 

Op basis van deze afweging is besloten o m  het volledige projectgebied te behandelen met 

calciumperoxide, in te brengen als slurry. Dezelfde dag is gestart met het inbrengen van 

Alternatiaven 
Waterstofperoxide 
(sterk verdund, 2 tot 
5%) 

- - 

calciumperoxide als suspensie, hierna te noemen melk. De hoeveelheid per punt is bepaald 

op 88 kg, totaal 20 punten. De injectie vindt plaats van 98 m -mv. in verschillende 

injectiemomenten per punt tot aan de grondwaterspiegel op circa 3 m m v .  

Het veiligheids- en Gezondheidsplan is aangepast aan de nieuwe werkwijze. 

Het was nodig o m  de meng- en injectie-installatie aan te passen: 

De wateropslag is vergroot. 

Voor de menging is een plastic 1 m3 container geplaatst. 

Voor de dosering en drukopbouw is een wompomp aangebracht. 

De injectie is uitgevoerd met dezeifde boorstelling zoals opgenomen in het injectieplan. 

geen overdruk nodig 

De techniek wordt vaak 
uitgevoerd als chemische 
oxidatie bij hogere 
concentraties, er i s  echter 
veel meer water nodig 

Zwaar regime 
--p - - -  - 

De zuurstofboost i s  snel 
uitgewerkt na injectie. dit 
vraagt veel injectierondes 
hetgeen het duur maakt. 

- - 
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3.4.2 INJECTIEWERKZAAMHEDEN 

Nadat op 31 augustus bleek, dat de injectie van calciumperoxide als melk succesvol verliep, 
is de extra benodigde caiaurnperoxide met spoed besteld en na drie dagen geleverd op 
locatie. Een mengverhouding op volume van een deel calciumperoxide op vijf delen water 
is gehanteerd. In bijlage 2 is de situering van de uitgevoerde injectiepunten opgenomen. 
Vervolgens Liepen de injectiewerkzaamheden voorspoedig op 9 september 2005 zijn de 
werkzaamheden voltooid en zijn het ketenpark en de rijplaten afgevoerd. 

ONDERZOEK MNT- 3.3' - 

Door In Situ Technieken is een Laboratoriumondermek uitgevoerd naar de invloed van de 
injectie van zuurstofafgevende zouten op de coating van transportleidingen zoals deze op 
de pilot locabe aanwezig is. Het rapport waarin de opzet van het onderzoek en de 
onderzoeksresultaten worden besdueven is opgenomen in bijlage 10. 

De conclusie van dit onderzoek is dat er onder diverse omstandigheden (zuurgraad, 
wutcaicentraties, blootstellingsduur) geen aantasting van de leidingcoating zal optreden. 
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4 Evaluatie van de 
resultaten 

De bespreking van de resultaten vindt plaats in twee delen: 
Verontreinigingssituatie. 

Redoxomstandigheden. 

De concentraties minerale olie vluchtig (C6 - C12) binnen het verontreinigde gebied 
variëren in de bovenste 4 meter (23 tot 6 5  m -mv.) van 2400 pg/l tot 5400 pg/l, dit is 
overeenkomstig de venvachting. Minerale olie (C10 - C40) concentraties liggen tussen 
streefwaarde en tussenwaarde. De concentraties aromaten liggen onder en boven de 
interventiewaarde. 

in de diepere filters (7,O tot 9,O m -mv.) liggen de concentraties minerale olie vluchtig tussen 
840 pg/l en 3900 pg/l, met uitzondering van peilbuis B41-014 ter plaatse van de 
afsluiterput. Ter plaatse van de afsluiterput (nabij het voormalige lekkagepunt) is het 
grondwater in diepe filter niet verontreinigd. Stroomafwaarts van de voormalige lekkage is 
de verontreiniging dieper verspreidt dan verwacht. De einddiepte is op basis van de 
gegevens niet vast te stellen. 
Langjarige monitoring van peilbuis B4102 laat sterke variaties in de tijd zien, te weten: 

xylenen (som) : 190 tot 830 pg/l; 
vluchtige olie : 2000 tot 9700 pg/l; 
minerale olie : O tot 190 pg/l. 

De nulmeting van de monitoring laat concentraties zien diq,w h,et midden vq voornoemde 
range vallen. 

4.19 REDOXOMSTANDIGHEDEN 

De bespreking van de redoxomstandigheden is gebaseerd op de volgende indeling van de 
locatie: 

Referentie bestaat uit peilbuizen 009 en 013. 
Verontreinigde zone binnen injectiegebied (pilotgebied) bestaat uit peilbuizen 029/030, 

027/028 en 033/034 (tweede nummer betreft de diepe peilbuis). 
Verontreinigde zone buiten injectiegebied ( verontreinigd gebied) bestaat uit peilbuizen 

039/040. 
schoon gebied langs de rand van het injectiegebied (randgebied) bestaat uit de peilbuizen 
031/032,035/036 en 037/038. 



PLOT IN SIiU lOEC1SSfN BIUBlOFAfúEVEUM STOFFEN IUBODEMSAIIlRlñü (PT512d I 

De indeling van de zones is opgenomen is bijlage 3, de peilbuizen ter plaatse van de 
ahluiterput zullen specifiek behandeld worden. 

De stroomopwaartse referentiepeilbuizen (hierna te noanen referentiesituatie) tonen weinig 
verschil tussen ondiep en diep grondwater. De zuurstofconcentraties zijn laag (0.2 - 0,9 mg/l) . 

en de redoxpotentiaal is positief (100 tot 240 mv.). 

In tabel 4.1 zijn de bodwcondities samengevat. De gedetailleerde analyseresultaten van de 
gedemisdie gmndwaterkaakterisalie ziQ opgenomen in bijlage 6. 

De temperatuur (12 +/- 1 "C), elektrische geleidbaarheid (700 tot 1600 (uS/m) en de pH 
(7,4 - M) verschillen niet significant tussen de diverse zones. 

Tabd 4.1 

Bodemcondities bij nulsituatie 
15 juli ZW5 

De redoxpotentiaal buiten de verontreiniging is positief, binnen is de potentiaal negatief. 
Dit geeft aan, dat de aanwezigheid van de koolwaterstoffen in het verontreinigde gebied 
een verandering in het redoxmilieu van de locatie teweeg heeft gebracht. De preferente 
elektronenacceptoren (zuurstof, nitraat, ijzer(I1) en sulfaat, in afnemende voorkeur op basis 
van vrijkomende energie), zijn in het verontreinigde gebied opgebruikt, resulterend in een 
relatief sterk reducerend milieu. Dit wordt bevestigd door de aanwezigheid van methaan. 
Het introduceren van deze elektronenacceptoren zal de afbraak van de koolwaterstoffen 
waarschijnlijk doen versnellen. 
Het beeld van de redoxomstandigheden komt overeen met de resultaten van een 
geochemische grondwaterkarakterisatie uit 2003, zie bijlage 7. 

4.2.1 MONITORING GRONDWATER NA EERSTE INJECTIE 

Ongeveer eenmaand na de eerste injectie is de monitoring gestart. Bij demonitoring is 
onderscheid gemaakt in het volgen van de realisatie van aërobe omstandigheden 
(proces monitoring) en het volgen van het sanerend effect van de injecties (performance 
monitoring). De omstandigheden in het grondwater zijn gevolgd door tweewekelijks de 
veldparameters te meten en op bepaalde momenten ook verontreinigingen en 
macroparameters analytisch te bepalen 

De veldparameters zijn: 
= temperatuur; 
= zuurgraad; 

redoxpotentiaal; 
zuurstofconcentratie; 
elektrische geleidbaarheid 



De meetmomenten zijn: 

2005 
30 september (na 4 weken); 
21 oktober (na 7 weken); 
2 november (na 9 weken); 

16 november (na 11 weken); 
30 november (na 13 weken); 
14 december (na 16 weken). 

2006 
4 januari (na 21 weken); 
1 februari (M 25 weken); 

m 1 maart (na 29 weken); 

14 juni (na 43 weken). 

In de paragrafen hieronder worden de resultaten kort toegelicht 

Temperatuur 
De variatie in de tijd is dominant (12 - 15 'C). Verschillen tussen referentie en andere zones 
zijn niet significant. 

Zuurgraad 
De variatie in de tijd is dominant De zuurgraad neemt niet toe, waarden liggen tussen 5,9 
en 8,4. 

Elektrische geleidbaarheid 
De EC neemt globaal gesproken af in de tijd, er zijn geen significante verschillen tussen de 
zones. De diepe peilbuis bij de bak is een uitzondering door de relatief hoge en constante 
waarde (lm0 - 1900 mv.). De reden is onbekend. Elders is de hoogst gemeten waarde 1500 
mv. 

Zuurrtof en redoxpotenriaal 
De redoxpotentiaal en zuurstofconcentratie worden duidelijk be .hvld  door de injectie, zie 
tabel 4.2 en 4.3. 

De zuurstofconcentraties in het pilotgebied zijn sterk verhoogd, plaatselijk tot boven de 
oplosbaarheidgrens Bij sommige metingen in de rondes na vier en zeven weken, wordt 
belvorming in het water in de buis gesignaleerd. 



De zuurstofconcentraties in de eerste drie maanden tonen langzaam een afname, waarden 
blijven editer hoog genoeg om de biodegradatie te blijven stimuleren. De waarden in het 
ondiepe grondwater liggen lager dan in het diepe water. 

Deze waarneming wordt verklaard door de stratificatie die is waargenomen in de 
bodemopbouw (zie figuur 4.1). 

Uit de boorstaat komt naar voren dat de bovenste 2 tot 2 5  m -mv bestaat uit siltige, Iemige 
laag, relatief rijk aan organisch stof (circa 1%) met daaronder een grindrijke laag, arm aan 
organisch stof (4%). Verwacht wordt dat het van nature voorkomend organisch stofgehalte 
rond de grondwaterstand hoger is dan het organisch stofgehalte dieper. Bodemkgen met 
een hoger organische stofgehalte hebben een hogere (autonome) zuurstofbehoefte. 
Zuurstofconcentraties zullen na de injectie niet extreem toenemen en snel terug lopen. 

De resultaten van de zuurstobnetingen op verschillende momenten na injectie is in een 
aantal grafieken weergegeven in bijlage 8. Hierbij zijn de ondiepe en diepe filters per 
monito~gslocatie in één grafiek weergegeven. 

De invloedstraal van zuurstofafgifie varieert sterk binnen de locatie, dit houdt waarschijnlijk 
verband met heterogeniteit in de bodemopbouw. De straal varieert van net 2 meter (Ml-031 
ondiep) tot meer dan 4 meter (B41037 en B41-M). De gekozen ontwerpstraal van 15 meter 
is voldoende laag gekozen, immers alle peilbuizen binnen het injectiegebied tonen 
duidelijke verhoging van het zuurstofgehalte. 

De redoxpotentiaal is een maat voor de mate van geoxideerdheid of gereduceerdheid van 
het grondwater. De redoxpotentiaal moet gezien worden als een indicatie en is een 
resultante van alle redoxkoppeis in het grondwater. 

I 



De redoxpotentiaal neemt in het pilotgebied duidelijk toe. ûndiep varieert de potentiaal 
rond de nullijn (positieve en negatieve waarden) en diep is de potentiaal gedurende de drie 
maanden positief gebleven. De redox buiten de verontreiniging blijft echter hoger. 

De redox in de rand (beïnvloed door injectie en niet veronheinigde zone) wijzigt nauwelijks, 
uitzondering is de diepe peilbuis B41036 die in de nulsituatie ais enige negatief was en 
daarna ook positief is zoals de overige waarden. 

-me* 
De wijzigingen in het referentiegebied zijn niet significant met uitzondering van een afname 
in het nitraatgehalte, de oarzaak hiervan is onbekend. &?er U wordt niet aangetroffen, 
hetgeen overeenstemt met de posi*e redoxomstandiiheden. In het pilotgebied neemt de 
concentratie IJzer U af, dit stemt overeen met een stijging van de redoxpotentiaal. 

In de verontreinigde zone zijn geen nulmetingen van de macroparameters bepaald. Ondiep 
is IJzer U aanwezig als indicator van iJzer Ei ais elekkmmccqtor, hier heersen sterk 
gereduceerde omstandigheden Diep zijn nitraat en sulfaat aanwezig, iJzer U is afwezig. 
Er hemen hier geen of z.eer lichte reducerende omstandigheden. In de rand zone zijn geen 

manoparameters gemeten 

Kiemgetalen kmkuur 
De parameter kooizuur stijgt bij aërobe afbraak van koolwaterstoffen, omdat dit het 
uiteindeiijk afbraakproduct is. Het kiemgetal is een indicator van de heterotrofe miaobi6le 
activiteit in het grondwater. In het pilotgebied is, in de eerste maanden M injectie, een lichte 
stijging van het kiemgetal waar te nemen. Deze parameter geeft echter geen consistent beeld 
per deelgebied. Koolzuur biijít gelijk of neemt iets af. 
Er is geen duidelijke indicatie van de toename van biodegradatie. Een verklaring kan zijn 
dat de biomassa zich bij voorkeur hecht aan de bodemmatrix en dus niet toeneemt in het 
grondwater waar gemeten wordt. 

Calclurn 
De calamgehalten in de peilbuizen b i i e n  het pilotgebied (na injectie) verschillen niet 
significant van de gehalten in de rekrentiepeilbuizen. 
Dit kan twee oorzaken hebben: 

' De gemeten redox-waarden worden niet betrouwbaar geacht 
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3 Conclusies 

De te trekken conclusies, worden in de paragrafen hiemnder per onderdeel toegelicht. 

&l INJE- 

Natriumpercarbonaat is niet geschikt voor injectie in de  bodem op de testlocatie. 
De stof calaumperoxide is als suspensie ('melk') eenvoudig m te brengen in de bodem en 

heeft dired positief effect op de zuurstofconcentratie en bodemcondities. 
De invloedstraal van calaumperoxide, wanneer het als melk wordt ge'ïnjecteerd, blijkt op 
de pilotlocatie te variëren tussen 2 en 4 meter, dit is meer dan verwacht. 
Calciumconcentraties in het water nabij de injectiepunten zijn nauwelijks anders dan ver 
buiten het injectiegebied. Waarschijnlijk is diffusie de drijvende kracht achter de 
verspreiding van zuurstof door de bodem. 

De concentraties vluchtige aromaten en vluchtige olie (CM12) zijn sterk gedaald. 
De gestimuleerde biologische afbraak is hierbij het drijvend medmnisme. 
Hiervoor zijn indirecte bewijzen, te weten: 
= V641 de injectie met zuurstofafgevend zout is de verontreinigingsituatie jarenlang 

stabiel gebhven, pas na injectie wordt een sterke aíname genieten. Hiermee is natuurlijk 
optredende, ongestimuleerde, afbraak uit te sluiten als verklaring. 
De afname in concentraties bmnen het injectiegebied is veel sterker in vergelijking met de 
daling buiten het injectiegebied (zie tabe15.1). 
Mechanismen als chemische oxidatie en verspreiding zijn niet waargenomen. Dit op basis 
van respectievelijk een relatief lage redoxpotentiaal en het niet aantonen van 
verontreiniging in de randen van het pilotgebied. 

Eventuele reboundeffecten zijn niet aangetoond nadat het geïntroduceerde zuurstof is 
verbruikt door de microbiologie. Ter plaatse van peilbuis B41427 (filtersteüing van 
2 - 4 m -mv.) wordt een concentratie vluchtige minerale olie waargenomen welke stabiel 
blijft tot juni Zûffi (circa 10 maanden na injectie). Deze concentratie stijgt niet waardoor mag 

worden aangenomen dat rebound niet meer plaats zal vinden gezien. 

Een zelfde stagnatie in de daling van vemtreinigingsconcentraties wordt waargenomen in 
peilbuis M139 (buiten het injectiegebied, filterstelling van 2 - 4 m -mv.). De concentratie 
zuurstof die deze peilbuis bereikt is, gezien de afstand vanaf het pilotgebied, vele malen 
lager waardoor deze geringe zuurstoftoevoer meteen verbrnikt wordt door de aanwezige 
microbiologie. Op een gegeven moment is de toevoer van zuurstof terug naar het niveau 
van voor de pilot en stagneert de d r a a k .  



Over het algemeen nemen de zuurstofconcentrahes ter plaatse van de ondiepe peilbuizen 
sneller af na de mweronde dan ter plaatse vanandere (diepe) peilbuizen. 

De hypothese met betrekking tot deze stagnatie is dat de autonome zuurstofbehoefte van de 
ondiepe bodemmatrix (peiümizen 641-027,841-29, B41-33) hoger is dan elders waardoor 
zuurstof verbruikt wordt door het van nature aanwezige organisch stof. Hierdoor blijft er 
minder zuurstof over ten behoeve van de biologische afbraak van verontreiniging. 

Het calciumperoxide is een geschikte stof voor stimulering van biodegradatie op de 
testlocatie, omdat: 

zuurstofconcentraties aanzienlijk boven de drempelwaarde vwr  biodegradatie worden 
gebracht; 
zuurstofafgifte tenmiite gedurende &ie maanden voortduurt. 

54 AANTASTING LEIDINGCOATINC 

Uit onderzoek uitgevoerd door In Situ Teduwken blijkt dat er geen aantasting van 
leidingcoating plaatsvindt door injectie van daumperoxide (zie bijlage 10). 

De saneringstechniek met injeaie van zuurstofafgevende stoffen is succesvol gebleken op de 
testlocatie. Binnen zes maanden is circa 95% van de vracht verwijderd. 
Onderstaande tabel 5.1 geeft een samenvatting van de monitoringsresultaten in het 
pilotgebied (en het verontreinigingsgebied). 

- -  geen meting uitgevoerd * verontreinigd gebied buiten pilotgebied 

MOvl minerale olie vluchtig FTEX vluchtige aromaten 
(C6-Cl2) MO minerale olie niet vluchtig 

I1 ljmiUX)5 (C10- C@) 

De haalbaarheid op andere Iocaties hangt met name of van: 
vracht aan veronhiniging; de techniek is niet geschikt voor zeer hoge conceniraties in de 
grond en puur product; 
afbreekbaarheid van de v e r o n k e i i ;  minede olie met ketenlengte langer dan C20 
zijn moeilijk afbreekbaar; 
autonome zuurstofbehoefte van de bodemmatrix, sterk humeure grond zoals veen heeft 
een veel te hoge autonome zuurstofbehoefte. 



In vergelijking met andere saneringstechnieken die ingezet kunnen worden bij een 
dergelijke vemntreinigingssituatie (relatief hoge vrachten in het grondwater, aërwb 
aibreekbare stoffen, relatief kleine omvang van verontreinigingspluirn, bij geringe 
doorlatendheid, lage vradit aan de grond) kan de volgende matr i  worden opgesteld (zie 
tabel 5.2): 

T.b.1'5.q 

v- 
trhnklrni 

vloedstraal bij slecht 

--P-- 

+ positieve beoordeling 

negatieve beoordeling 

Uit bovenstaande matrix blijkt dat het onderscheid van de techniek waarbij 
zuurstofafgevende stoffen worden gebrnikt, in vergelijking met andere technieken, met 
name positief uitvalt met betrekking tot kosten, overlast en te hanteren 
veiligheidsprocedure. 



HmmK 

6 Aanbevelingen 

De injectie van zuurstofafgevende stoffen is een nieuwe techniek voor Nederland die zich 
bewezen heeft. Wij bevelen aan deze techniek te overwegen bij aanpak van aromaten en 
vluchtige minerale olie in het grondwater. 
Uit de ervaringen opgedaan bij deze pilot blijkt dat de techniek werkt bij situaties waarbij de 
autonome zuurstofbehoefte van de bodemmatrix gering is. Bij het voor aanvang van een 
dergelijk project uit te voeren vooronderzoek dient uitdrukkelijk gekeken te worden naar 

het organisch stofgehalte van de bodemmatrix en de gehalten bodemverontreiniging met 
organische stoffen. D a e  parameters zijn bepalend voor de slagingskans van saneringen die 
met de beschreven methode uitgevoerd worden. 

Specifieke voordelen van deze techniek zip: 
géén installaties op locatie, minimale verstoring van bedrijfsprocecsen; 
goed aan te passen aan doorlatendheid van de bodem en grondwaterstroming door het 

pakket; 
* geringe veiligheidseisen bij toepassen van zuurstofafgevende stoffen; 

de snelheid waarmee de verhoogde concentraties teruggebracht worden. 
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Hannover Milieu- en Veiligheidstechniek B. K 

Arcadis Regio B.V. 
T.a.v. mevrouw Keizer 
Postbus 1018 

w 
Ons kenmerk: 05067-brf-01 

B 
Uw kenmerk: 
1 10504/ZF5/2M3/201167 

Beüsft: Resultaten bodemtuchtbemonstering te Wessem 

Geachte mewouw Keizer, 

Ede, 3 augusius 2005 

Op I l juli 2005 hebben wij op de locatie van Sabic Pipelines te Wessem twee bodemluchtmetingen 
uitgevoerd. De metingen zijn uitgevoerd via reeds bestaande monitoringsfilters 541-04 1 en B41-042. 
Ten behoeve van de metingen zijn beide filters afgepompt met een kleine luchtpomp. De bodemlucht 
is indicatief gecontroleerd met behulp van een PD-meter. Tevens zijn de onderdrukken van de 
afzuiging gecontroleerd. Van de uitkomende bodemlucht zijn fuchtmonsters ter analyse naar SGS te 
Dordrecht gezonden. 

De volgende resultaten zijn gemeten: 

Een kopie van het walysecertificaat is bijgevoegd. Geconcludeerd kan worden dat zowel met behulp 
van de PD-meter als analytisch geen verhoogde concentraties (aromatische) koolwaterstoffen zijn 
aangetroffen. 

Wij hopen u hiermee voldoende te hebben geinfonneerd. 

Hoogachtend, 

Haanover Milieu- en 

M a m  van den Bfand 

Taskm 03lbóZ4BZ4.TsHs~0318.824913. U I W i a a t  31.67168X Ede. Ponibu. 174.6710 80 Em. Pslgm Y71712 
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i n  bij lage "Farm MO-01" vindt u een toelichting b i j  de analyse resultaten. Al le rapporten worden opsesteld 
op naam en voor rekening van de opdrachtgever, die uitdrukkeli jk a m a r d t  dat deze ryiporten slechts een 
mcmnttapnene vertegemoordigen en steeds i n  hun geheel m i n  de context ervan d i m  t e  worden vwrgelegd enlof 
vermeld . SGS Wedarland B.V., opsteller van deze rapporten, kan niet  aansprakelijk gesteld worden voor 
fouten of u i j z ig inwn van resultaten mtstaan gedirende of n.a.v. electronische- of faxtrensmissie. Enkel en 
uits lui tend het origineel getekwd rapport i s  bindsnd. Het analyserapport kan enkel en elleen aangeuerd mrden 
binnen de spc i f ieke cmtext van de opdracht en 15 enkel geldig voor de geanalyseerde m t e r s .  

Een toelichting op de met * gemarkeerde resultaten i s  Heergegeven i n  de bi j lage behorende b i j  d i t  rapport. 
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Hannover Milieu-. en Veiligheidstechniek B. V 

B Arcadii Regio B.V. 

D 
T.- mevmuw ~ e i z e r / o ~  .zCJ 
Postbris 1018 

B 5200 BA 's-Hertogenbos& 

p p - 

Ons kenmerk 05067-brfa2 Uw kenmerk: 
110504/ZF5RM3/201167 

Ede, 28 oktober 2005 

Beheft: Resultaten bodeducht bemonsterin~ te Wessem 

Geachte mevrouw Keizer, 

Op 30 september 2005 hebben wij op de locatie van Sabic Pipelines te Wessem twee 
bodemluchtmetingen uitgevoerd. Dit is een vervolgmeting geweest op onze eerste (nu1)meting van 1 I 
juli 2005. De metingen zijn uitgevoerd via dezelfde monitoringsfilters B41-041 en B41-042. Ten 
behoeve van de metingen zijn beide filters afgepompt met een kleine luchtpomp. De bodemlucht is 
i n d i i f  gecontroleerd met behulp van een PD-meter. Tevens zijn de onderdrukken van de afzuiging 
gecontroleerd. Van de uitkomende bodemlucht zijn luchtmonsters ter analyse naar SGS te Dordrecht 
gezonden. 

De volgende resultaten zijn gemeten: 

Een kopie van het analysecertificaat is bijgevoegd. Op basis van de P D  metingen kan worden 
geconcludeerd dat in filter B41 -042 een lichte verhoging is gemeten. Deze verhoging is dusdanig - - 
gering dat dit ady tkch  niet wordt bevestigd. Derhalve kanworden dat op basis ;an de 
geanalysmrde pnrameters analytisch geen verhogingen zijn geconstateerd ten opzichte van de 
nulmeting op I l juli 2005. 

Wij hopen u hiermee voldoende te hebben gefnfonneerd. 

Hoogachtend, 

Hannover Milieu- en 
Veilighei 

/ 
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PUOTHI UTU TOEPWEN N U M û F A R W D é  STOFFEN I U  00MUMIIW (prs121) I 

Analyseresultaten geochemische 
grondwaterkara kterisatie 

Zuurstof 
(m@) 
Redox 

Carbonaat 
(mg)  I I I I I 

0.2 - 0.9 

1 l 0  tot 238 

- 

Bicarbonaat I - 1 320 - 370 

Ijzer II 

I 230 

1 10.14 

0.2 - 0.3 

-44 tot -260 

< 5 

aO.05 

I 

0.1 -0.2 

-20 tot -97 

Ondiep ñ.9- 
23 
Diep <O.OS - 

Calcium 190-98 I - 1 100- 110 

0.1 - 0.7 

Ondiep 114tot i7 ï  
Diep -133 tot 131 
d 

- 

0.16-0.23 

Ondiep -181 
Diep -60 

4.05 
(diep) 



Geochemische grondwaterkarakterisatie 2003 



The naphtha fraction of petroleum and the BTEX aromatics are both very degtadable in the 
environment. Naphtha is the first and lightest distillate from crude oil and consisk 
predominantly of alkanes, isoaikanes and aromatic compounds. All thee of these classes of 
hydrocarbons have high vapor pressures and moderate to high solubilities in water. These 
compounds are readily degraded by aerobic bacteria, but wiU also degrade at slower rates m 
anaerobic environments where nitrates, iron/manganese, sulfate or carbon dioxide are used 
as altemate electron acceptors. The heavier hydrocarbons (>C12) can als0 degrade at 
appreciable rates usmg sulfate as an electron acceptor. Often in petroleum degradation, the 
hydruwbon itself can be used as a soum of energy and growth (carbon) and it IS directly 
degraded, or mineralised to carbon dioxide. Hydrocarbons can also be degraded 
cometabohUy. 

where the bactena utiüze an alternative source of carbon for energy and 
produce enzymes and other cofactors which sequentially breakdown the target 
hydrocarbon. Cometabolic pathways are generdy more significant for the more cumplex 
and heavier hydrocarbow, but have also been show for benzene. 
A mixed microbial cummunity has the most powerful biodegradation potential, because 
more then one organism w d  be needed to d e p d e  most hydrocarbon mixtures. The 
bacteria responsible b r  petroleum hydmarbon degradation are ubiquitous (meaning 
always present in soil) and the rates of degradahon are therefore attributable to 
environmental factors such as oxygen, pH, temperature, and available nitrate and 
phosphate. Fora light hydrocarbon target, such asnaphtha and BTEX, the environmental 
degradation rates can typically be bwated significantly by adding nutrients or electron 
acceptors that have been depleted by the historica1 degradation and biological activity 
aesociated with the spiU. The purpose of cuUecting the geochemica1 data at the Wessem site 
is to determine if biologica1 aciivity is ongoing and to identify usage and depletion of 
electron acceptom (such as oxygen and nitrate) that could be added to the groundwater to 

enhance these rates. 

h weUs were sampled for geochemica1 parameters: Well 4102 (source area) and Welk 
4112 (northwest, dean reference) and 4116 (southeast, dean reference). Samples were 
analysed b r  nitrate, nitrite, femus iron, dissolved organic carbon and methane. Field 
measurements were also obtained for electrical conductivity (EC), pH, temperature, 
dissolved oxygen and oxidation-duction potenüai (ORP). 

The most themodynamically favoumble electron acceptor b r  badena is oxygen. In an 
oxygen nch environment, bacteria can degrade the hydrocahn directly while utilizing 
oxygen and producing carbon dioxide. Once oxygen is depleted, the baderia adapt to 
uölue other electron acceptors, producing a by-product in each step (in parenthesis), for 
example: nitrate is consumed as a n  electron acceptor (via denitnfication, producing nitrite), 
and sequentially then iron and manganese reduction (pmducing k o u s  iron (Fe+2) and the 
manganous form of manganese (Mn+2), followed by sulfate reduchon (producing hydrogen 
sulfide - H2S) and finally methanogenesis, where carbon dioxide is uölued as an electron 
acceptor (producing methane - CH4). The more reducing redox couples wil1 typically 
degrade hydrocarbons at slower rates. Analyzing the gehemistry is an exercise in 
synergy: meaning the data should be looked at as multiple Iines of evidence (since any 
single parameter can be aífected by sensitivity to field techniques and laboratory handling). 



PkoT m wïü mrraeií iuuE7W&+àMmr -WE# nu mEmnEñmG mlza I 
For example, ferrous iron can aiso be used as an indication of an anaerobic (oxygen 
depleted) environment - sin- it willbe reactive with oxygen (pducing a precipitate - 
rust). 

At the site, groundwater data coliected h m  the Wo reference w e b  (4112 and 4116) can be 
compared to data collected fmm the most impacted wel1 (4102) in order to idenw pattems 
that indicate biologica1 activity. 

Field Parameters: Dissolved Oxygen, Oxidation Reduction Potential, and Electrical 
Conductivity: 
The reference weii 4116 (east) shows that the regional groundwabr is aerobic and oxidizii 
(D.O. = 1.W mg/L and ORP = +l41 mv). The source area weU 4102, shows araerobic and 
reducing conditions (D.O. = 0.29 mg/L and ORP = -58 mv). Wen 4112, located to the 
northwest shows anaembic and siightly Leas reducing conditions @.O. = 03  mg/L and ORP 
= -58 mv). This indicates that oxygen is being preferentiauy consumed within the footprint 
of the hydrmarbon plume and that groundwater is being reduced. 

ïñe  other field parameter data shows that pH values for these three web range h m  7.5 to 

8.0 S.U. (standard units). For the entire site, pH ranges hom 5.9 to 9.1, with the more alkaline 
measurements being obtained fmm the deeper web. ïñese pH values are au within the 
range that can support biological activiiy. 
Electrical conductivity shows that au w e b  range between 200 and 900 micmmohs (units?). 
This is a genaai indication that the welis are compkted in smiiat Lithologies with similar 

g=hemiStry. 

Nitrate/nitrite: Background Iweis of nitrate range kom 3.6 to 8.0 mg/L in the Wo 
nonimpacted weUs, as compared to non deted in the impaded wek Thic is an indication 
that oxygen has been depleted in the souree of the site and the baderia have 
preferentiauy uölized any nitrate that moves into the area in groundwater. Low levels of 
nitrite are detected on the flanks of the source indicating that denimcation is ongoing in 
the natura1 water system. No nitrite is detected in the source area, likely since there is no 
nitrate left in this area. It should be noted that the reference weU lacated to the east, Weil 
4116 shows a h i e r  level ofnitrate then WeU4112, indicating that weU 4112 is in a 
marginally more reducing environment. ï ñ i s  may also indicate thit the plume has moved 
preferentiauy m this direction (and since degraded/recovered on the fianks to the 
north/northwest) 

Dissolved (Femus) Iron: in reference weU 4116, located east of the source area, the femus 
iron is low (OM1 %/L). This is consistent with the discobed oxygen and ORP 
measurementa in this area (ia. aerobic). WeU 4112 shows an increase in f m u s  iron (6.4 
mg/L), indicating some reducing conditions. The highest levels of femus iron (7.5 mg/L) 
are observed in the source area w d  4102, indicating that reducing conditions are strongest 
here. 

Cuuate: Sulfate is detected in bath of the reference wells located on the flanks of the plume 
in the range of 19 to 30 mg/L (with the most elevated level being hom the backgmund, 
"aerobic" weU 4116). in contrast, no sulfate is detected in the source area; it has been 
completely depleted [<5.0 mg/L). This is a strong indication of an evolved reducing 
environment that is depkting electron acceptors. 



Methaw. When al1 eledron arreptors are depleted. bacteria can use carbon dioxide itself as 
a means to respire and pmduce methane in the process. Methane is d e t e d  at Levels of 
0.0015 to 0.2 mg/L in the two referente wells on the flanke of the plume, while it is detected 
at a concentration of 3.1 mg/L in the s o m  area well 4102 This indicates a ctrongest 
reducing environment is present. The lowest level of methane is observed at Weíi4116, and 
this is consistent with the other 0bSe~ations on geodiemistry. It should also be noted that 
methane moving in gmundwater into the aerobic fringe could also serve as a food sowce b r  
methanotrophic bacteria - which can also degrade hydrocarbons. 

Dissolved organic carbon is present in all of the wells at a mentrat ion ranging hwn 1.2 to 
7.2 mg/L. Some of this ie likely the petroleum hydmcarbon itself. The low levels observed 
on the flanks of the plume (1 or 2 mg/L) will sustain less bioactivity then the more elevated 
levels of organic carbon observed in the sowee area (7.2 mg/L). An overload of organic 
carbon in the environment will cause baderia to grow quickly and deplete electron 
acceptors, creaöng an increasingly stronger reducing environment with time. 
AU of the geochemica1 data points to an anaembic core environment that has developed in 
the source area. Adding oxygen, Ntrate and even sulfäte to this envuonrnent will result in 
greater degradation rates of the source hydrocarbons. 









I rrz SL'Z ~9 







I S'S L 

OL 

- SI. 





I I 
L EL'L 
WL 

bT L 



- E'O 

- P'O 

C'O 



BIJLAGE 9 Verloop verontreinigingsparameters 
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LABORATORIUMONDERZOEK AANTASTING COATING LEIDINGEN DOOR 
CALCIUMPEROXIDE 

Calciumperoxide is een vaste stof die in contact met water of atmosferisch vocht langzaam ontleedt in 
water en calciumhydroxide. Hierbij wordt zuurstof geproduceerd. 

Op het project in Wessem is calciumperoxide als zuurstofdonor voor de atbraak van een BTEX 
verontreiniging toegepast. Op de locatie lopen ondergrondse leidingen van SABIC pipelines en de 
Gasunie. 
Alhoewel het calciumperoxide op enige afstand van de ondergrondse leidingen k de grond wordt 
ingebracht ( > 1 meter), wordt door middel van een lahoratoriumondenoek vastgesteld of het 
calciumperoxide de ondergrondse leidingen kan aantasten. 

In contact met water reageert calciumperoxide en wordt hydroxide en zuurstof gevormd. 

2 C a 0 2 + 2 ~ f l  9 2 ~ 8   OH + 0 2  (reactie I )  

Het vrijkomende zuurstof is beschikbaar voor de bevordering van biologische afbraak van de 
verontreiniging in de ondergrond. Als bijproduct wordt hydroxide gevormd wat kan zorgen voor een 
verhoging van de pH. 

Wanneer in de bodem een lage pH aanwezig is kan onder invloed van zuur waterstofperoxide worden 
gevormd uit calciumpemxide: 

Ca02 + 2 Ht 9 Cd' + ~ ~ 0 2  (reactie 2) 

Waterstofperoxide is een sterkere oxidant dan calcium peroxide. Om een mogelijk effect hiervan te 
kunnen bestuderen worden naast monsters met calciumpemxide tevens monsters met 
waterstofperoxide ingezet. 

Werkwijze Iaboratoriomondenoek 

Om te bepalen of mogelijk aantasting van het materiaal van de ondergrondse leidigen plaatsvindt, 
zijn stukjes coating blootgesteld aan hoge concentraties calciumperoxide. Proeven zijn in duplo 
ingezet. Het eerste monster is na 1 week bestudeerd, het tweede monster is na 4 weken beshideerd om 
zo het langetennijneffect te kunnen bestuderen (calciumperoxide is gedurende langere tijd stabiel). 

Om verschil te kunnen maken tussen effecten van calciumperoxide en andere effecten (pH-effecten, 
effecten van waterstofperoxide) zijn de volgende monsters ingezet. 

1. Blanco (alleen water) 
2. WaîerpHl2 
3. Water pH3 
4. Calciumpemxide 1,6 g11 (oplosbaarheid calciumperoxide in de vorm van calciumhydroxide) 
5. Calciumperoxide 1:5 (vlv). Dit komt overeen met 10 gram calciumpemxide op 100 ml water. 
6. Calciumperoxide dikke sluny ('pap') 
7. Waîer pH 3 + calciumpemxide 1,6 g/l 
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8. Water pH 3 + waterstofperoxide 0-8 g4 
9. Water pH 3 +waterstofperoxide 47 g11 

Hierbij is voor alle omstandigheden gekozen voor sterk afwijkende omstandigheden ten opzichte van 
neutraal. De omstandigheden waarbij een DH van 3 is ingezet zullen in Wessem naar d e  
waarschijnlijkheid nietvoorkomen. &ze monsters zijn Gezet  om een eventuele vorming van 
waterstofperoxide te bevorderen. 

Alle monsters zijn ingezet met een stukje coating van circa 4 cm2. De bekerglazen zijn gevuld met 100 
ml demiwater waarna de overige toevoegingen zijn toegevoegd. 

Calciumperoxide is ingezet in drie concentraties; een concentratie gelijk aan de maximale 
oplosbaarheid (1,65 gll), een verhouding calciumpemxide van 1 deel calciumperoxide op 5 delen 
water (vlv) wals toepasbaar in het veld en een hoeveelheid calciumperoxide waarbij een dikke slurry 
('pap') gegenereerd is. De verhouding 1:s kwam neer op circa 10 gram calciumperoxide op 100 ml 
water. De d i e  slurry bestond uit een hoeveelheid calciumperoxide van 25 gram gemengd met 18 ml 
water. 

Tevens zijn twee monsters ingezet met watersto@roxide als oxidant in plaats van calciumperoxide. 
De hoeveelheid waterstofperoxide die is ingezet komt overeen met de hoeveelheid waterstofperoxide 
die gevormd kan worden uit 1,65 gA calciumperoxide voor monster 8 en uit 10 gram calciumperoxide 
voor monster 9, volgens reactievergelijking 2. 
Deze monster zijn ingezet om een effect waar te kunnen nemen die op w u  kunnen treden indien alle 
aanwezige calciumperoxide omgezet zou zijn in waterstofperoxide. Omdat bij reactie van 
calciumperoxide met water d i  een hoge pH ontstaat is het onwaarschijnlijk dat bij toepassing van 
calciumperoxide een dergelijk lage pH optreedt dat alle calciumpemxide omgezet wordt in 
waterstofperoxide. Desondanks is de maximale concentratie bestudeerd om het maximale effect op de 
coating te kunnen bestuderen. 

De monsters zijn ingezet bij kamertemperatuur in afgesloten bekerglazen (eventueel gegenereerd lucht 
kan wel ontsnappen) en in het donker. 

Na één en vier weken zijn de monsters (visueel) bestudeerd op mogetijke veranderingen en 
aantastingen. Daarnaast zijn de monsters voorafen natijd gedroogd en gewogen om een eventuele 
gewichisafimme waar te kunnen nemen. De bovenstaande vloeistof is gemonitoord op pH en op 
aanwezigheid van oxidant. 

Resultaten 

in tabel 1 zijn foto's weergegeven van de coating voor uitvoering van het experiment (kolom 2), na 1 
week (kolom 3, Imker monster) en na4 weken (kolom 3, rechter monster). 
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De bovenstaande vloeistof was voor de meeste monsters kleurloos. Voor de monsters behandeld met 
calciumperoxide was een witte neerslag (of slurry) te zien. De bovenstaande vloeistof van de monsters 
behandeld met pH 12 was lichtgeel van kleur. Opmerkelijk was dat bij de monsters met 
calciumperoxide waar de pH ook 12 of hoger was geen lichtgele Meur waarneembaar was. 

Aan de stukjes zelf is geen of nauwelijks effect zichtbaar. De monsters blijven intact, een eventueel 
effect wat op zou kunnen treden vindt plaats aan het 0ppe~iak van de monsters. Na behandeling met 
calciumperoxide heeft aíketting van calciumperoxide op de monsters plaatsgevonden. Dit is zichtbaar 
op het rechtermoaster wat met een slurry van calciumperoxide is behandeld. 

Van de stukjes is het gewicht voor en na het experiment bepaald. Daarnaast is vm & bovenstaande 
vloeistof de pH en aanwezigheid van oxidant bepaald. 

2. Water pH 12 
3.WatcrpH3 
C W W p H 3 +  

.. stukje afgebroken 
n.b. niet bepaald (was niet mogelijk) 

Voor alle bovenstaande monsters is de gewichtsahme < 0,5%, behalve voor het monster behandeld 
met pH 3 + calciumperoxide 1,6 gA (na 1 week) en voor het monster behandeld met calciumperoxide 
1:5. 

Waarschijnlijk is de gewich t sahe  in het monster met pH 3 + calciumperoxide 1,6 gA (na 1 week) 
een meetfout geweest, het monster dat 3 weken langer heeft gereageerd is namelijk niet afgenomen. 

De ahame van het gewicht van het monster behandeld met calciumperoxide 1:s wordt verklaard 
doordat tijdens de behandeling een stukje van het monster is afgebroken. 

Na behandeling met calciumperoxide, waterstofperoxide en een hoge en lage pH is geen zichtbaar 
effect op de monsters waargenomen. Daarnaast is geen significante gewichtsaíñame van de monsters 
gemeten veroorzaakt door de behandeling. 
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