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Termisk"oprensning af hgjtkogende
stoffer ved 100 grader - Kan man det?
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- Baggrund
- Termisk konduktiv oprensning in situ

- Fordampning af forureningskomponenter ved termisk oprensning
- Fordampningshastighed
- Damptryk
- Azeotrop
- Henrys lov

- Cases
- In situ oprensning af nedsivningszone fra affaldsdepot
- Laboratorieskala test af jord fra (et andet) affaldsdepot
» Laboratorieskala test af jord med tjeere og olie

- Konklusion



Baggrund for termisk oprensning

- Forureningsstoffer
- Organiske oplgsningsnidler, pesticider, breendstof etc.

- Kundens udfordring
- Drikkevand

- Indeklima
- Ansvar
Flood Control  Solvents  Disposal  Drivere for In Situ Termisk Oprensning:
Abandoned Channel Recyclers Pit
Well Tank Farm

[ : Indeholder typisk > 90 % af massen
Water Table ' g ol i et begreenset jordvolumen

+ Utilgeengelige hotspots
« Under bygninger
« Utilgeengelige for opgravning
» Lavpermeable formationer hvor
injektion ikke er mulig

/ ~g— Ground water flow
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Konduktiv opvarmning (TCH)

Temperature Heater well
Extraction monitoring -
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Kogepunkt (°C)

Benzen
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PCE, toluen, TCA
Xylen
Phenol
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Naphthalen

300
Phenantren
400 } PCB’s
Fluoranten
500 Benz(a)pyren

500-800°C 100 -350°C 500 - 800 °C
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TCH i bebygget omrade

@  Kruger Soil Remediation



Termisk fjernelse af forurening

Fordampning

« Kogepunkt: rent stof -
umeettet zone

« Damptrykskurve: rent stof - umaettet
zone
* Azeotropt kogepunkt: fri fase og vand - meettet zone

* Henrys lov: oplgst stof -
maettet zone

Termisk nedbrydning
« Dekomponering (kan resultere i gget eller reduceret flygtighed)

Forbedret pumpbarhed
© * Reduceret viskositet af fri fase ved gget temperatur 6

(fFAvrAarmmmimmea ~fF latita armasrmAanmanmtAar I am A vl AacibtAatarn )



Damptryk og kogepunkter - rene stoffer

Let tilgaengelige f.eks. NIST (webbook.nist.gov)
Kogepunkt PCE: 121 °C

Quantity| Value Units |Method Reference Comment

Thoil 3942104 K[ AVG  [N/A Average of 14 out of 15 values; Individual data points

Damptrykskurve og Antoine-ligning PCE

4
W Polak, Murakami, et al., 1970

Pressun

305 310 315 320 325 30 335 340 345 350 355 360 365 370 375 380

Temperature (K)
logio(P) =A~-(B/(T+C))
P =vapaor pressure (bar)
T =temperature (K}

View plot Reguires a JavaScript / HTML 5 canvas capable browser.

Temperature (K)| A B C Reference Comment

301.03 - 380.84|4.18056|1440.819]-49.171|Polak, Murakami, et al., 1970|Coefficents calculated by NIST from author's data.




Azeotrop kogepunkt - fri fase og vand

Azeotrope.info
Azeotrop kogepunkt vand-PCE: 88°C

Azeotropic data table

Components Pure compqund boiling Azeotropic Azeotro_p_:lc Type of a_zeotmpm
point temperature composition point
--- °C °C mcl fract. ---
water
100.358 0.640126 - . .
tetrachloro 121.025 88.1289 0.359374 Minimal boiling point
ethylene

Fasediagram vand-PCE

1007
wvapor
90}
g o = cl Pie” B Oplgselighed i vand ved 88°C:
= — H i i =
= o | 0.7 g/L - molbrgk 8 -10°
&0 - E o liguid +- 3 Ii{iquid E
O 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

mole fraction B



Henrys lov

Henry's Law constant (water solution)

— * ky(T) = k°y exp(d(In(kn))/d(1/T) ((1/T) - 1/(298.15 K)))
kH C / P [kg/(mOI bar)] k°y = Henry's law constant for solubility in water at 298.15 K (mol/kg*bar)

d(In(ky))/d(1/T) = Temperature dependence constant (K)

k°y (mol/kg*bar)|d({In(ky))/d(1/T) (K)}|Method Reference

0.058 4800, L N/A
kH - PCE

0.070 4500, M N/A
o 0.063 Mo |N/A

0.056 3600. M N/A
0.10
0.05

webbook.nist.gov

0.00 20 40 60 80 100



Flygtighed af udvalgte stoffer

Kogepunkt Meetningskoncentration g/m3 “Halverings Vandig
gennemskylning” | oplgselighed mg/L
Rent stof @ azeotrop Oplgst 1 mg/L
Stof KP Azeotrop KP 373K @ KP @ 373K Vs @ azeotrop/373K
TCE 87 74 6131 2984 4.3 0.16 2000
PCE 121 88 2880 2014 11 0.06 700
Chlorbenzen 132 90 1258 924 1.1 0.63 2490
1,2-DCB 180 -- 404 -- 0.53 1.3 ~330
Anilin 184 100 184 180 0.006 124 70000
o-toluidin 200 100 118 117 0.003 231 ~30000
5-CAT 241 -- 27 -- -- -- No data
Naphthalen 217 zeotrop 103 zeotrop 0.131 5.3 1000
Dodecan 216 Zeotrop 111 Zeotrop -- -- --
Hexadecan 281 - 7 - - - --




Fjernelse af flygtige forureninger

Rest koncentration

== Naphthalen == PCE == Anilin

1000

750

500

250

0 25 50 75 100

Gennemskylning af porevoluminer

Forudsat at alt stof er oplgst i vandfasen



In situ termisk oprensning - konceptuel model
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e Nedsivnings zone
under bortgravet
deponi

e PBvre zone
indeholdende 98% af
massen (5000 kg)

AN

vinylchlorid

cis-1,2-dichlorethen

trichlorethen
1,2-dichlorethan
Chlorbenzen
1,2-dichlorbenzen
1,4-dichlorbenzen
5-CAT

bisphenol A
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lIn situ termisk oprensning - fjernet forurening

Others (mg/m3) Vapor influent concentration - Lab analysis TCE {mg/ms3)
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A VC-Lab[mg/m3] = DCB-Lab[mg/m3] ® MCB-Ilab[mg/m3] @ DCE-lab[mg/m3] # TCE- lab[mg/m3] ss=AVG TCH




In situ termisk oprensning - resultater

Kogepunkt Masseestimat Fjernet Start konc. Malsaetning Resultat

[°C] [kal [kal [mg/kg] [mg/kg] [mg/kg]
vinylchlorid -15 10 30 2 0.3 <0.005
cis-1,2-dichlorethen 58 200 345 18 7 0.009
trichlorethen 85 900 3108 161 30 0.05
1,2-dichlorethan 81 20 4 0.2 0.15 <0.005
Chlorbenzen 132 400 155 8 50 0.15
1,2-dichlorbenzen 177 2500 1377 71 50 0.28
1,4-dichlorbenzen 174 30 6 0.3 50 0.007
5-CAT 239 50 * 3 4 0.37
bisphenol A >300 900 * 47 50 14.4

* ikke analyseret

~3400 tons damp - 5,4 millm3 @ 100°C, 1 bar
~3675 m3 porevolumen i 10500 m?3 jord i TCH zonen 0-6 m
~1480 x gennemskylning
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Lab test termisk oprensning

Air-flow
5-10 ml/min

Heating
chamber

0,5-3L

Varmekappe, vandbad, “Heater”
Temperatur- og effektbegraensning
Opsamling af kondensat og dampe

Evt. erstatning af fordampet vand

PID-maling
Drager rar
Condenser Sorbent
tube
i Discharge
Condensate
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Lab test termisk oprensning - temperaturprofil

Heating element temp.

Soil temp. probe /

=YY
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Lab test termisk oprensning - PID afgasning

PID [ppm] vs Date
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Lab test termisk oprensning - resultater

Start konc. [mg/kg] Resultat [mg/kg] Reduktion
2-methylanilin 2 <0.2 > 90%
Anilin 32 0.27 99%
Tetrahydrofuran 16 <0.2 > 99%
1,4-Dioxan 7 <1 > 86%
Chlorobenzen 2 <0.01 > 99%
1,1,2,2 tetrachlorethan <0.05 <0.05 N/A
Trichlorethen (TCE) 1 < 0.005 > 99%

Teoretisk antal
halveringer 3400 x

Halveringer gennemskylning Effektivitet
2-methylaniline >3.3 16 >0.21
Aniline 6.9 27 0.25
1,4-Dioxan >2.8 39 >0.07




Lab test termisk oprensning olie & tjeere

Progve 1 Prave 2 Pragve 3

Start konc. Resultat |Reduktion |Start konc. Resultat |Reduktion |Start konc. Resultat |Reduktion
Stoffer mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg . |ma/kg mg/kg
C7-C10 84 <5 100% 300,5 <50 100% <50 <25 -
Cl1-C12 71% 4030 2010 50% 180 28 84%
C13-C16 55% 6 0 19% 1110 77 66%
C17-C35 52% 8210 7480 9% 4785 3120 35%
PAH, L 29% 35% 26 45 83%
PAH, M 6% 3067 2400 22% 1533 1200 22%
PAH, H 11% 347 280 19% 203 160 21%
Naphthalen 870 630 28% 2287 1450 37% 61 21 66%

Lettere stoffer fjernes mest effektivt

Lav effektivitet i forhold til 1200 x dampgennemskylning
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Lab test termisk oprensning olie & tjeere

Progve 1 Prave 2 Pragve 3

Start konc. Resultat |Reduktion |Start konc. Resultat |Reduktion |Start konc. Resultat |Reduktion
Stoffer mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg . |ma/kg mg/kg
C7-C10 84 <5 100% 300,5 <50 100% <50 <25 -
Cl1-C12 1345 394 71% 4030 2010 50% 180 28 84%
C13-C16 230 040 55% 6 90 19% 1110 77 66%
C17-C35 1955 946 52% 8210 7480 9% 4785 3120 35%
PAH, L 130 930 29% 326 100 35% 26 45 83%
PAH, M 830 780 6% 3067 2400 22% 1533 1200 22%
PAH, H 34 30 11% 347 280 19% 203 160 21%
Naphthalen 870 630 28% 2287 1450 37% 61 21 66%

Lettere stoffer fjernes mest effektivt
Lav effektivitet i forhold til 1200 x dampgennemskylning

Diesel flernet in situ (“sidegevist” til PCE oprensning)

Pumpning af fri fase undervejs i opvarmning mulig?

o Oprensningsmal: Fjernelse eller immobilisering?
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Konklusion

Termisk oprensning kan gennemfagres betydeligt
under forureningsstoffernes kogepunkt.

Stoffer med damptryk ned til 5-20 mbar kan oprenses
med TCH ved tilstraekkelig gennemskylning med
damp.

Vandoplgselige stoffer ekstraheres mere effektivt (ift.
dampligeveaegte).

For at opna et skan over mulighederne for termisk
oprensning og et realistisk opnaeligt
oprensningkriterium bgr Henry’s lov konstanter og
startkoncentrationer tages i betragtning.
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