Fuldskalain situ y S
biologisk oprensning * .
af NMP og BTEX pa

olieraffinaderi i drift

Charlotte Riis, NIRAS

Jesper Bruhn Nielsen, NIRAS
Anders Korsgaard, NIRAS
Mette Jonsson, AVISTA Green

ATV VINTERM@DE 9. MARTS 2022

EP35KEFQ4355:552368078-2967

2




Baggrund

Avista Oil i Kalundborg

» Raffinaderi —regenerering af spildolie Gothéhp_urg

* Brand-juli 2017 Hirtshals

r‘.r’uo‘\rpm
\ Frederikshavn
Hjorring : > s
Ve

* Forurening: udslip af NMP, BTEX og oliestoffer ‘.

Va rb erg

* NMP = B 4 - " ', 2 ' SR b Thisted '
* N-methyl-2-pyrrolidone — e LR Y. |

« anvendes som ekstraktionsmiddel i raffineri T U A

. | | : ) & . "b‘l-R\a'nd-ers

* Hgj vandoplgselighed (1.000 g/I) oG e e
i , B : N “ ‘ .

i b ": :| -

BRIt P—erl.w g N ﬁfr.htrxs

W s
Kungsbacka
\

] -

)
Esbjerg____

Y Kolding . Odense _Selland:

LY
_——Slagelse

S'.'e;ﬁdbor(g
L

L v

Flensburg




Rammebetingelser

Produktionen skal hurtigst muligt i gang igen

Dette kraever:

Fjernelse af bygningsrester

Oprydning af forureningen jf. §8:

* Fjernelse af mest mulig af forureningen

* Fjernelse af restforurening i grundvandet og
* Sikring mod spredning til recipient (havet)

Genopbygning af raffinaderi

B21 B9 B6

Akut afvaergestrategi

PROCESBYGNING

Afgravning af mest mulig forurening over grundvandsspejlet
under bygningens fodaftryk

Ikke tid til at rense op i meaettet zone inden genopbygning

Etablering af draensystem under ny bygning til etablering og
drift af in situ afvaerge over for grundvandsforurening

Undersgge, beslutte og designe in situ afvaerge, mens ny
procesbygning etableres
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In situ oprensning
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Restforurening efter afgravni

Jordforurening i grundvandszonen:
B12 Total kulbrinter 250-19.000 mg/kg
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Afveergestrategi meettet zone

* \Valg afinsitu afveerge: * Forelgbige oprensningskriterier:
* Termisk (dampinjektion) — for risikabelt ift. olieraffinering e 2.700 pg/I NMP i grundvand
* Kemisk oxidation - for risikabelt ift. olieraffinering 10 pg/l benzenigrundvand
e Stimuleret biologisk nedbrydning — muligt
e Valg af elektronacceptor Fastsat ud fra stofegenskaber og risikobillede ift. recipient

* Kritiske stoffer: NMP og benzen (havet)

Stopkriterier skal veere overholdt som gennemsnit i 3 pa
* NMP: hinanden fglgende moniteringsrunder i ekstraktionsdraenene

* Hgj vandoplagselighed (1.000 g/|)

* lkke fastsat grundvandskvalitetskriterie

* Forventes let nedbrydeligt under aerobe forhold
* Ukendt nedbrydelighed under anaerobe forhold
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Fokus i dag

Valg af in situ afveergemetode
* Dokumentation af biologisk oprensning

* Huvis ja, hvilken elektronacceptor er i stand til at reducere
forureningen til gnsket niveau?

Design og drift af injektionssystem
» Effektivt og fleksibelt
* Optimeret fordeling af elektronacceptor

* Hensyn til sikkerhedsforskrifter og adgangsforhold for raffinaderi
i drift

Oprensning
* Nedbrydning af oplgst forurening af kritiske stoffer

* Reducere restforurening af oliestoffer mhp.
» atefterlade mindst mulig forurening
e atforhindre gendannelse af methan og svovlbrinte
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Laboratorieforsgg

Batchforsgg i lab med jord og grundvand fra lokaliteten
e Spiked med NMP (1.000.000 pg/l) og benzen (200 pug/l)

* Elektronacceptorer:

e It
* Nitrat
e Sulfat

* Kontroller
* Anaerob aktiv kontrol - naturlige forhold
e Steril kontrol
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Laboratorieforsgg

Resultater

N-methyl-2-pyrrolidone (NMP)
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* NMP kan nedbrydes under d "..awrlige ¢ Tilsaetning af nitrat eller sulfat * Tilseetning af ilt stimulerede fuldstaendig

forhold pa lokaliteten, men ikke benzen stimulerede nedbrydningen af NMP, nedbrydning af NMP og benzen
men ikke af benzen

Halveringstid ANAC Halveringstid sulfat Halveringstid ilt
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Design af injektionssystem og driftmode

Onk: 1.81 pi: 178
DK: 1.80

e 26 draenstrenge pa 7 brgnde
* Injektion eller ekstraktion fra hver streng individuelt

* Mulighed for fokuseret oprensning i delomrader med
restforurening

Grundvandsmodel kalibreret med data fra pumpeforsgg

Teste relevante scenarier for injektion og ekstraktion — ift. at
optimere design og fordeling af ilti fuldskala-oprensningen

Estimere flowrate og transporttid mellem draen
Vurdere risiko for spredning ud af behandlingsomradet

Driftsmode: alternerende drift med 3 konfigurationer over
14 dage
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Monitering

Formal med monitering: Omfang af monitering
* Optimere drift ved procesmonitering via PLC « Alle 26draen + 4 moniteringsboringer hvert % ar og 3 mdr. efter
* Dokumentere oprensningens fremdrift og effekt pa slut
forureningsniveauet i grundvandet * Ekstraktionsdraen hver md i fgrste 5 mdr. af drift

 Dokumentere fjernelse af reducerede gasser (dannet i
standstill-periode)

* Dokumentere hydraulisk kontrol — at der ikke sker
spredning af forurening ud af behandlingsomradet * Brgndluft (methan og svovlbrinte) hver md i fgrste 5 mdr. af drift

* Lgbende at optimere oprensningen (malrette * Pejling af grundvandsstand
restforurening)

* Parametre i grundvand: NMP, BTEX, kulbrinter, feltmalinger samt
redoxparametre (udvalgte runder)
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Resultater fra 6 maneders drift

Brondluft og drift
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Etablering af ny procesbygning

Ekstraktions- og injektionsmaengder

e Drift3-6 m3/t— som modelleret
Driftmode

* Samme ekstraktionsdraen

* 3 injektionskonfigurationer

* 3 dagemedilt +1 daguden ilt
Modtryk og injektionsflow (tilklogning)

e Lavtmodtryk i injektionsstrenge

Ingen tegn pa tilklogning

Fastholdt injektionsflow i fgrste ¥-ar af drift
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Resultater fra 6 maneders drift

NMP
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Etablering af ny procesbygning

* NMP nedbrudt naturligti stand still periode

* Naturligt anaerobe forhold

o

Anaerob, uden tilsaetning 26 d 27 d
(stand still)

* Ingen rebound
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Resultater fra 6 maneders drift
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Etablering af ny procesbygning

e A L e Kulbrinter delvist nedbrudt naturligti stand still periode
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Konklusioner og lessons learned

Valg af in situ afveergemetode: Drift af in situ oprensning
*  NMP nedbrydes hurtigt bade anaerobt og aerobt * QOperationelt og hovedsageligt fjernstyret
e IlIt kraeves for at nedbryde benzen * Funktionelt ift. raffinaderi i drift

* Ingen tegn pa tilklogning /biofouling i draen eller formation
* Driftmode med rent chase water har forebygget
* Endnu ikke behov for udsyring

Design af injektionssystem:

* Kravfra myndigheder om oprensning inden genopbygning:
* Hurtigt overordnet design med stor fleksibilitet
e Hurtig etablering
* Bedre tid til detaljeret design og valg af metode og
driftmode (model, lab-forsgg etc.)

* Megetfleksibelt system, der kan tage hgjde for malrettet
oprensning og flere design-variationer

f
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Konklusioner og lessons learned

Oprensning * Der sker ingen spredning ud af behandlingsomradet
* Oplgst forurening af kritiske stoffer er nedbrudt jf. kriterier: * Fortsat drift med ilttilsaetning:
* NMP efter standstill-periode (ANAC) * Fjerne mest mulig forurening
* Benzen efter % ars aktiv drift med ilttilsaetning * Fjerne letnedbrydelig del af olien — forebyggende ift.
, . _ dannelse af methan og svovlbrinte (sikkerhedsrisiko og
* Observerede nedbrydningsrater in situ svarer til lab-
resultater lugtgener)

* Fokusere oprensning i mindre omrader
Forurening skgnnet fjernet til dato:

* 400-500 kg NMP
* 100-300 kg olie
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